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ABSTRAKT 
 
Cílem disertační práce je studium kinetických procesů v dohasínajícím plazmatu dusíku 
s příměsí kyslíku a dusíku ve směsi s argonem. Dohasínající výboj čistého dusíku je 
předmětem studia už velmi dlouho. Byla publikována celá řada prací zabývajících se jak 
teoretickým výzkumem, tak i praktickým využitím dohasínajícího plazmatu. Pouze část prací 
publikovaných v posledních několika letech se však zabývá dohasínajícím plazmatem dusíku 
s příměsemi. S ohledem na rozvoj technologických aplikací je třeba se také zabývat 
problematikou směsí dusíku s argonem.  
Výsledky měření předložené v této práci jsou získány z optické emisní spektroskopie 
dohasínajícího plazmatu. Ve všech měřeních byl dobře identifikovatelný jev tzv. pink 
afterlow (maximální intenzita vyzařování) a vliv příměsí na tento jev. Pro měření byl 
vzhledem k našim experimentálním možnostem zvolen stejnosměrný výboj v proudícím 
režimu, kdy je možno dosáhnout časového rozlišení v řádově ms, což je pro studované jevy 
dostatečné. Měření bylo provedeno v rozsahu vlnových délek 300-800 nm. V naměřených 
spektrech byly identifikovány následující spektrální systémy: 
• první pozitivní systém dusíku N2 (B 3Πg) → N2 (A 3Σu+), 
• druhý pozitivní systém dusíku N2 (C 3Πu) → N2 (B 3Πg), 
• první negativní systém dusíku N2+ (B 2Σu+) → N2+ (X  2Σg+), 
• NOβ systém    NO (B 2Π) → NO (X 2Π), 
• NOγ systém    NO (A 2Σ+) → NO (X 2Π). 
Experimenty byly provedeny ve dvou konfiguracích aparatury, pro měření dohasínajícího 
plazmatu dusíku s příměsí kyslíku a pro měření dohasínajícího plazmatu ve směsi dusíku 
s argonem.  
V případě měření dusíku s příměsí kyslíku (koncentrace kyslíku do 0,2 %) byly k dispozici 
dvě výbojové trubice z různých materiálů – sklo PYREX a sklo QUARTZ. Aby bylo možno 
posoudit vliv teploty na procesy probíhající během dohasínání, byly provedeny dva typy 
měření za různých teplotních podmínek. Pro obě trubice bylo měření provedeno pro 
laboratorní teplotu 300 K a pro chlazení tekutým dusíkem (77 K) v místě spektroskopického 
měření. Celkový tlak byl při těchto experimentech 1 000 Pa a proud 200 mA.   
V naměřených spektrálních systémech byly identifikovány jednotlivé spektrální přechody 
a byly sestrojeny závislosti jejich intenzit na čase dohasínání. Dále byly vypočteny relativní 
vibrační populace stavů N2 (B 3Πg), N2 (C 3Πu), N2+ (B 2Σu+) v závislosti na koncentraci 
kyslíku.  Z relativních populací byla sestrojena i vibrační rozdělení pro jednotlivé stavy 
dusíku. Z výsledků obecně vyplývá, že s rostoucí koncentrací kyslíku lze pozorovat mírný 
nárůst populací molekulárního dusíku, ale koncentrace molekulárního iontu dusíku rapidně 
klesá. Protože jev pink afterglow je převážně tvořen molekulárním iontem, tak s rostoucí 
koncentrací kyslíku takřka vymizí. Při teplotě 300 K nastává jev pink afterglow u trubice 
PYREX v čase 5-10 ms.  Při snížené teplotě se posouvá do pozdějších časů dohasínání. 
V trubici za skla QUARTZ lze pozorovat vymizení jevu pink afterglow už při velmi nízkých 
koncentracích kyslíku. Naopak dochází k nárůstu populací v pozdějším čase dohasínání. 
Spektrální systém NOβ více méně lineárně roste s rostoucí koncentrací kyslíku.  
Jak je vidět z experimentálních výsledků, jsou kinetické procesy vedoucí k jevům 
pozorovaným v dohasínajícím výboji dusíku s příměsí kyslíku velmi komplexní a složité. 
Mimo reakcí probíhajících v čistém dusíku musí být vzaty v potaz i další reakce mezi vysoce 
excitovanými stavy dusíku s atomárním kyslíkem stejně jako disociace molekulárního dusíku.  
V případě směsi dusík-argon bylo měření provedeno pouze ve výbojové trubici ze skla 
PYREX a za teploty stěny 300 K. Konstantní byl udržován celkový výkon aktivního výboje 
na hodnotě 290 kW. Byl ale měněn celkový tlak v rozmezí 500-5 000 Pa a koncentrace 
argonu (0%-83%). Při nízkém tlaku 500 Pa je jev pink afterglow poměrně úzký a s rostoucím 
tlakem se jeho trvání podstatně prodlužuje. Současně se i maximum vyzařování posouvá 
k pozdějším časům. V závislosti na tlaku se podstatně mění i celková intenzita emise záření 
během dohasínání. V pozdních časech dohasínání lze pozorovat nárůst intenzity vyzařování 
s rostoucím tlakem. Ve směsi obsahující převážně argon je situace poněkud odlišná. Při 
nižším tlaku (1000 Pa) je jev pink afterglow jen stěží pozorovatelný, navíc k němu dochází 
v pozdějším čase než v čistém dusíku. S rostoucím tlakem jeho intenzita vzrůstá, při 
nejvyšších měřených tlacích naopak klesá obdobně jako v čistém dusíku. Časový posun 
maxima intenzity vyzařování je v podstatě nezávislý na tlaku a maximum se nachází v 
pozdějším čase než v čistém dusíku. Celková intenzita vyzařování během dohasínání je ve 
směsi obsahující převážně argon podstatně nižší než v případě dohasínání čistého dusíku.  
Z dlouhodobějšího hlediska pak bude zajímavé porovnání experimentálně získaných 
výsledků s výsledky numerického modelování, jímž se zabývají spolupracující pracoviště na 
univerzitách v Portugalsku. Celá práce vznikla za finanční podpory Grantové agentury České 
republiky v rámci projektů č. 202/05/0111 a 202/08/1106. 
 
 
ABSTRACT 
 
The post-discharge of pure nitrogen has been a subject of many studies during the last 
more than fifty years. Huge sets of experimental as well as theoretical works have been 
published during that period. These works were focused mainly on the pure nitrogen post-
discharges in various configurations. Only a few works published during the last years were 
dialed for the influence of various impurities and traces on the post-discharge kinetics. Beside 
the traces containing carbon, the oxygen traces are the most frequent impurities. The 
processes based on nitrogen discharges and post-discharges are often not done in the pure 
nitrogen. The nitrogen-argon mixtures are the most promising for the technological use. 
Presented thesis gives results obtained during the spectroscopic observations of post –
discharges of the pure nitrogen plasma with small oxygen admixture and in the nitrogen – 
argon mixture and the effect of the pink afterglow in it. The DC discharge in the flowing 
regime has been used for the plasma generation. The decaying plasma was study by optical 
emission spectroscopy, mainly in the range of 300–800 nm. The following nitrogen and NO 
spectral systems were observed in measured spectra: 
• nitrogen first positive system  N2 (B 3Πg) → N2 (A 3Σu+), 
• nitrogen second positive system  N2 (C 3Πu) → N2 (B 3Πg), 
• nitrogen first negative system  N2+ (B 2Σu+) → N2+ (X  2Σg+), 
• NOβ system    NO (B 2Π) → NO (X 2Π), 
• NOγ system    NO (A 2Σ+) → NO (X 2Π). 
The band head intensities of these bands have been studied in the dependencies on 
experimental conditions. Simultaneously, the relative vibrational populations on the given 
nitrogen states have been calculated. 
Two discharge tubes made from different materials (PYREX glass and QUARTZ glass) 
were used in the case of nitrogen plasma containing low oxygen traces (up to 0.2 %). These 
experiments have been carried out at two wall temperatures for the determination of the 
temperature effect on the post-discharge. The discharge tube around the observation point was 
kept at the ambient temperature (300 K) or it was cooled down to 77 K by liquid nitrogen 
vapor. The total gas pressure of 1 000 Pa and the discharge current of 200 mA were conserved 
for all these experiments. The relative population of N2 (B 3Πg), N2 (C 3Πu), N2+ (B 2Σu+) states 
were calculated in the dependence on the post-discharge time. The dependencies on oxygen 
concentration were given, too. The results showed no simple dependence of vibrational 
populations on oxygen concentration. Generally, slight increase of neutral nitrogen states 
populations was observed with the increase of oxygen concentration. On the other hand, the 
populations of molecular ionic state were strongly quenched by oxygen addition.  
These observations were well visible due to the intensity of nitrogen pink afterglow effect 
that was well visible at all oxygen concentrations. The pink afterglow maximal intensity was 
reached at about 5–10 ms at the wall temperature of 300 K in the PYREX tube. The molecular 
ion emission was strongly quenched by the oxygen and as this was dominant process for the 
pink afterglow emission the pink afterglow effect disappears at oxygen concentration of about 
2000 ppm. On the other hand, the maximal intensity of neutral nitrogen molecular bands 
slightly increased with the increase of oxygen concentration. The time position of the pink 
afterglow maximum was slightly dependent on the spectral system and it was also slightly 
dependent on the oxygen concentration. The NOβ emission increased more or less linearly 
with the increasing decay time and it was directly proportional to the oxygen concentration. 
The temperature and wall material influences were observed, too. 
The kinetic processes responsible for the observed post-discharge effects are very complex 
as it can be seen from the experimental results. Beside the reactions known in pure nitrogen, 
the quenching of highly excited nitrogen molecules by atomic oxygen as well as their 
dissociation plays the main role in the post-discharge. Also the energy transfer between 
nitrogen metastables and NO species could not be neglected. Due to the strong influence of 
the wall material and its temperature various heterogeneous reactions must be also taken into 
account. 
The post-discharge in nitrogen argon mixtures was studied only in the PYREX tube at the 
ambient wall temperature of 300 K. The power dissipated in an active discharge was constant 
of 290 kW. The experimental studies had two new parameters – total gas pressure (500 Pa –
 5 000 Pa) and the argon concentrations that were varied in the range of 0–83 %. Also in this 
case the dependencies of relative intensities of the bands given above were obtained and 
further the relative populations of N2 (B 3Πg), N2 (C 3Πu), N2+ (B 2Σu+) states as a function of 
decay time, total gas pressure and on argon concentration were obtained. The pink afterglow 
effect was observed at all applied discharge powers and total gas pressures. The pink 
afterglow maximum was observed at about 5 ms and it was very sharp in pure nitrogen at low 
pressure. With the increasing total pressure it shifted to the later decay times (at about 20 ms) 
and it was visible for significantly longer time, too. The same effect was observed with the 
increase of argon concentration in the gas mixture. At the highest argon concentrations, 
especially at lower pressure, the pink afterglow effect disappeared. 
The presented experimental work is one of the hugest sets of experiments in the nitrogen 
with oxygen traces and in nitrogen-argon mixtures. These data can be used as a very good 
fundament for the further studies using wide numeric modeling of the post-discharge kinetic 
processes. 
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1 ÚVOD  
Předmětem této práce je studium plazmatu dohasínajících stejnosměrných dusíkových 
výbojů prostřednictvím molekulových spekter. Výzkum dohasínajícího plazmatu započal již 
před více než padesáti lety [3, 20, 41-43,58] a s různou intenzitou probíhá dodnes. Existuje 
celá řada studií zaměřených na teoretický popis základních procesů probíhajících během 
dohasínání plazmatu [21], diagnostiku vlastního dohasínání [16] i praktické aplikace 
dohasínajícího plazmatu [33]. V současné době je výzkum soustředěn v několika laboratořích, 
kromě ČR zejména ve Francii, Německu a Itálii. Teoretickým popisem, tedy kinetickými 
modely plazmatu, se zabývají hlavně pracoviště v Portugalsku a v Praze. V mnoha ostatních 
výzkumných laboratořích i v oblasti technologického výzkumu ve firmách je dusíkové 
plazma využíváno pro různé současné i budoucí technologické aplikace. 
Neutrální dusík tvoří převážně dvouatomové molekuly N2, které se mohou vyskytovat až 
ve 102 různých elektronových stavech, přičemž každý z nich obsahuje řadu stavů vibračních a 
k nim příslušejících stavů rotačních. Díky tomu patří molekulová spektra dusíku mezi 
nejkomplikovanější. Specifikem molekuly dusíku je velký počet metastabilních stavů. Kromě 
téměř všech vibračních hladin základního stavu patří mezi metastabily i elektronově 
excitované stavy s velmi vysokou energií (N2 (A3Σu+) – 49 754,8 cm-1, N2 (a1Πg) – 
68 951,2 cm-1, N2 (a´1Σu) – 67 739,3 cm-1 [34], které umožňují uchování excitační energie po 
velmi dlouhou dobu.  
Po vypnutí aktivního výboje začne plazma přecházet do stavu termodynamické rovnováhy 
s okolím (300 K). Procesy charakterizující tento přechod nazýváme dohasínající výboj (post-
discharge, afterglow). Během prvních pár mikrosekund dochází v dohasínajícím výboji 
k rychlé elektron-iontové rekombinaci. Plazma tak přechází do elektricky neutrálního stavu a 
veškerá energie získaná během aktivního výboje je uložena v disociovaných molekulách a 
metastabilních molekulárních stavech. V dalším, již déle trvajícím úseku (milisekundy až 
sekundy), probíhají srážky atomů s molekulami, atomární rekombinace, přenos energie mezi 
částicemi atd., přičemž plné ustavení rovnováhy trvá řádově minuty až desítky minut 
v závislosti na tlaku. Je to dáno tím, že N2 je homonukleární molekula a tedy téměř nedochází 
k přechodům mezi vibračními a rotačními hladinami v rámci jednotlivých elektronových 
stavů. Proto jsou všechny vibrační hladiny základního stavu N2 (X1Σg+) metastabilní, stejně 
jako prvních sedm hladin prvního elektronově excitovaného stavu N2 (A3Σu+). Tyto hladiny 
leží při energiích až 7,5 eV nad základním stavem, což odpovídá termodynamické excitační 
teplotě 80 000 K [34]. 
S ohledem na výše uvedené skutečnosti představuje dohasínající dusíkové plazma velmi 
zajímavý objekt pro základní výzkum a studium mechanismů kinetických reakcí. Tyto 
znalosti jsou ale velmi důležité i pro využití plazmatu v průmyslových aplikacích. Asi 
nejrozšířenější plazmochemickou technologií využívajících dusíkové plazma je přímá 
nitridace povrchů a plazmochemická depozice speciálních tenkých vrstev (např. nitrid titanu). 
Při těchto aplikacích je výboj tvořen ve směsi dusíku s argonem. Takto vznikají velmi tvrdé 
povrchy, které mají všestranné využití.  
Když budeme tenkou vrstvu deponovat v aktivním plazmatu, je povrch vzorku současně 
bombardován těžkými částicemi s vysokou energií (zejména ionty). To ale nemusí být vždy 
žádoucí, protože může docházet k porušování povrchu. Z tohoto důvodu je lepší při některých 
technologických aplikacích využívat dohasínající výboj, kde se v důsledku rekombinace 
nachází pouze málo iontů. Přitom je zde stále vysoká koncentrace excitovaných atomů a 
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molekul, jejichž energie je dostatečná pro průběh plazmochemických procesů. Výhodou 
dohasínajícího plazmatu je i částečná možnost selektivity chemických reakcí v závislosti na 
čase dohasínání. 
Experimentální zkoumání i výsledky z počítačových simulací ukazují, že mnoho procesů 
pozorovaných v plazmatu je velmi citlivých na termodynamické podmínky i na celkové 
složení plazmatu. Je tedy nezbytné dále zkoumat a studovat mechanismy a chemické reakce 
probíhající v plazmatu. Nově objevené skutečnosti mohou značně rozšířit současné poznatky 
již aplikované jak v průmyslu, tak i v jiných vědních oborech. 
Značná část prací se zabývá především studiem plazmatu čistého dusíku a jeho dohasínání. 
Příměsi v plazmatu dusíku ale významně mění kinetické procesy a tím i mechanismy přenosu 
energie v plazmatu [31]. Obvykle jsou v praktických aplikacích přítomny uhlíkové příměsi, 
kyslík a vodní páry. Jejich vliv ve stopové úrovni byl detailně studován pro uhlíkaté 
sloučeniny [31], pro jiné příměsi ale dosud chybí jakákoli data. Proto jsme se v naší práci 
zaměřili na vliv stopových příměsí kyslíku do koncentrace 2 000 ppm a na studium směsi 
dusíku s argonem v rozsahu koncentrací argonu od 0 % do 83 %. Ke studiu dohasínajícího 
plazmatu v proudícím režimu bylo využito optické emisní spektroskopie záření emitovaného 
rozpadajícím se plazmatem.. Důležitým faktorem ovlivňujícím procesy během dohasínání 
jsou také teplotní podmínky stěny výbojové trubice a materiál, ze kterého je vyrobena. 
V případě příměsi kyslíku v dusíku byly k dispozici dvě různé výbojové trubice (sklo PYREX 
a sklo QUARTZ). Měření v obou trubicích bylo provedeno i za dvou různých teplot stěny 
výbojové trubice (300 K a 77 K). Tlak plynu byl při těchto měřeních 1 000 Pa. Pro měření 
směsi dusík argon byla využita jen výbojová trubice ze skla PYREX při jedné teplotě stěny 
trubice – 300 K. Dalším sledovaným parametrem při těchto měřeních byl tlak plynu 
v aparatuře. Pro konstantní dodávaný výkon byla takto provedena měření za různých tlaků 
v rozmezí 500 Pa – 5 000 Pa. 
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2 KINETICKÉ PROCESY V DOHASÍNAJÍCÍM PLAZMATU  
Po vypnutí aktivního výboje začne plazma přecházet do stavu termodynamické rovnováhy 
s okolím, zpravidla při teplotě 300 K. Plazma v průběhu tohoto přechodu nazýváme 
dohasínající plazma (post-discharge, afterglow). Během prvních pár mikrosekund se plazma 
stává elektricky neutrální, ale s vysoce excitovanými molekulami a atomy plynu. V dalším, již 
déle trvajícím úseku (milisekundy až sekundy), probíhají srážky mezi těžkými částicemi a 
k ustavení rovnováhy dochází řádově během  minut až desítek minut v závislosti na tlaku. 
Procesy, v nichž částice figurují, můžeme rozdělit do pěti skupin: 
• srážky elektronů s těžkými částicemi,  
• srážky mezi těžkými částicemi navzájem  
• srážky těžkých částic se stěnami reaktoru,  
• vyzařování,  
• difúze.  
Srážky elektronů s těžkými částicemi a vyzařování jsou dominantními procesy v aktivním 
výboji za nízkého tlaku. Srážky mezi těžkými částicemi a srážky se stěnami reaktoru jsou 
významné hlavně v dohasínání plazmatu. Proces difúze, zvláště za nízkého tlaku, hraje 
významnou roli jak v aktivním výboji tak i v dohasínání. Prostřednictvím těchto srážek 
dochází k různým typům reakcí. V dohasínajícím plazmatu se jedná zejména o rekombinace, 
v-t procesy, v-v procesy, pooling reakce, step-vise ionizace, disociace, indukovaná emise. 
Všechny tyto procesy jsou ovlivňovány jak koncentrací jednotlivých částic a úrovní jejich 
excitace v aktivním výboji, tak i teplotou stěny reaktoru. V experimentech byl použit nejen 
čistý dusík, ale i různé směsi dusíku a argonu a dusíku a kyslíku. Byl sledován i vliv teploty 
stěny reaktoru na jednotlivé procesy (viz. experimentální část). Podívejme se nyní na 
jednotlivé výše uvedené procesy detailněji na příkladu čistého dusíku. Na obr. 2.1 je 
energiové schéma molekuly dusíku. Z obr. 2.1 je vidět, že molekula dusíku  vytváří mnoho 
elektronových stavů. Protože se jedná o homonukleární molekulu, jsou všechny vibrační 
hladiny základního elektronového stavu metastabilní. Stejně tak prvních osm hladin stavu 
N2 (A 3Σu+) je metastabilních. Kromě toho je i několik dalších silně metastabilních vysoce 
excitovaných stavů (N2 (a' 1Σu–, a 1Πg)). Všechny tyto vysoce excitované metastabilní stavy 
jsou součástí velmi složitého systému vzájemně provázaných srážkových procesů. Relaxace 
plazmatu proto probíhá po výše zmíněnou dlouhou dobu a její kinetický popis je velmi 
složitý. 
 
 
2.1 Rekombinace atomárního dusíku 
Atomární rekombinace je velmi dobře známý proces. Jedním z prvních, kdo se zabýval 
studiem rekombinace v čistém dusíku, byl Berkowitz [6] v roce 1956. Podrobný popis 
rekombinace dvou základních stavů dusíku, založený na ab initio výpočtu, byl předložen až 
v roce 1988 v publikaci Partridge a kol. [39]. Detailně se zaměřil na stavy  A´ 5Σg+ a  C´´ 5Πu .   
Mechanismus rekombinace můžeme podle [39] popsat systémem následujících rovnic 
N(4S0) + N(4S0) → N2(A' 5Σg+ , VdW),               (2.1)  
N2(A' 5Σg+, VdW ) + M → N2(A' 5Σg+),                         (2.2) 
N2(A' 5Σg+) + M → N2(B 3Πg , v = 10÷12) + M ,                             (2.3) 
N2(A' 5Σg+) + M → N2(a 1Πg , v = 4÷6) + M ,        (2.4) 
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kde M je třetí těleso, v našem případě s největší pravděpodobností molekula dusíku nebo 
argonu v případě argon-dusíkové směsi. N2(A'5Σg+ , VdW) znamená mělké Van der Waalsovo 
minimum stavu N2(A'5Σg+). V obr. 2.2 není Van der Waalsovo minimum vyznačeno, protože 
leží při mezijaderné vzdálenosti 6,3 a0. 
 
 
 
 
Obr. 2.1: Energiové schéma molekuly N2. 
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První reakce představuje rovnováhu mezi koncentrací atomů dusíku a slabě vázanými 
molekulami. Obvykle je tato rovnice uváděna spolu s dalšími dvěma rovnicemi, ze kterých 
vyplývá, že stav A'5Σg+ je prekurzorem pro stav B 3Πg , v = 10÷12 nebo pro stav 
N2(a 1Πg , v = 4÷6).  
Při teplotě 300 K mají srážky dostatečnou energii a jsou natolik časté, že vibrační relaxace 
je rychlejší než relaxace srážková, nebo zářivá emise. Maximální hodnoty intenzity nastávají 
v úrovni hladin v = 10 a v = 11, protože, jak je vidět z obr. 2.2, energiové křivky stavů A' 5Σg+ 
a B 3Πg se protínají mezi hladinami v = 10 a v = 11.  
 
 
 
 
Obr. 2.2: Energiové schéma vibračních hladin stavů N2 (A 3Σu+), N2(B 3Πg) a N2 (A' 5Σg+). 
                                                                                                                                                   15  
K obsazování vibračních hladin stavu N2(a 1Πg , v = 4÷6) dochází v důsledku překřížení 
energiových křivek tohoto stavu se stavem A´ 5Σg+ v blízkosti hladiny v = 5. Tyto hladiny 
mohou být ale také obsazovány následujícím mechanismem [18] 
 
N(4S0) + N2(B 3Πg ) → N2(a 1Πg) + N(4S0)         (2.5) 
11103,3 −×=k cm3.s-1     [56]. 
 
Při teplotě 77 K se maximum obsazení stavu B 3Πg posouvá k vibrační hladině v = 12. 
Posuv k obsazování vyšších vibračních hladin se dá zdůvodnit tím, že srážky jsou při nižší 
teplotě pružnější, a proto je proces vibrační relaxace ve stavu A' 5Σg+  podstatně pomalejší. 
Proto vzrůstá obsazení ve vyšších hladinách A' 5Σg+  a má za následek odpovídající vzrůst na 
hladině v = 12.  Jak uvádí [39], rychlost vytváření Van der Waalsova minima je při teplotě 
77 K třikrát větší než při teplotě 300 K. Ta koresponduje s předpokladem, že tento 
mechanismus je zodpovědný za zvýšenou intenzitu vyzařování prvního pozitivního systému 
N2 stejně jako za posun v relativním obsazování vibračních hladin. Koeficient rekombinace je 
podle reference [27] 
Tek
500
34103.8 ⋅⋅= − cm6.s-1.                                        (2.6) 
 
Kromě atomární rekombinace ze základního stavu může také nastat atomární rekombinace 
(popsaná např. v [60]) atomu v základním stavu N(4S0) s atomem v excitovaném stavu 
N(2D0). V tomto případě hraje roli prekurzoru stav C'' 5Πu. Tento stav nevytváří Van der 
Waalsovo minimum jako stav A' 5Σg+. Koncentrace N(2D0) je ovšem téměř o dva řády nižší 
než koncentrace N(4S0) [39]. Významnější roli zde pak hrají další kinetické procesy (např. 
pooling  reakce – viz. dále).  
 
 
2.2 Procesy v-v, v-t 
Název v-v znamená vibračně-vibrační, v-t vibračně-translační přenos energie mezi 
hladinami v základním stavu dusíku. Obecně lze zapsat tyto procesy pomocí následujících 
reakcí [22] 
 
V-T  N2 (X 1Σg+, v) + N2 (X 1Σg+) → N2 (X 1Σg+, v±1) + N2 (X 1Σg+)                       (2.7) 
V-V  N2 (X 1Σg+, v) + N2 (X 1Σg+, w) → N2 (X 1Σg+, v-1) + N2 (X 1Σg+, w+1)          (2.8) 
pro v ≤ w. 
 
Při v-t procesech dochází při srážkách dvou těžkých částic ke zvýšení součtu jejich 
kinetické energie na úkor vibrační energie částic. Jedná se zpravidla o změnu o jednu vibrační 
hladinu (tzv. jednokvantovou změnu) [62]. Pravděpodobnost přechodu o více hladin (tzv. 
multikvantová změna) je při jedné srážce zanedbatelná, protože pravděpodobnost v-t přenosu 
energie je nepřímo úměrná velikosti kvanta vibrační energie přeměněné v translační energii. 
Význam multikvantové změny se projevuje až při vyšších teplotách plazmatu (řádově 
5000 K), které v podmínkách dohasínajícího plazmatu nedosahujeme. 
Při v-t procesech dochází při srážkách dvou těžkých částic ke zvýšení součtu jejich 
kinetické energie na úkor vibrační energie částic. Jedná se zpravidla o změnu o jednu vibrační 
hladinu (tzv. jednokvantovou změnu) [62]. Pravděpodobnost přechodu o více hladin (tzv. 
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multikvantová změna) je při jedné srážce zanedbatelná, protože pravděpodobnost v-t přenosu 
energie je nepřímo úměrná velikosti kvanta vibrační energie přeměněné v translační energii. 
Význam multikvantové změny se projevuje až při vyšších teplotách plazmatu (řádově 
5000 K), které v podmínkách dohasínajícího plazmatu nedosahujeme. 
 
 
Obr. 2.3: V-v pumping do vyšších vibračních hladin [22]. 
 
K přenosu energie při v-v procesech dochází opět při srážkách těžkých částic. Na rozdíl od 
v-t procesů, ale dochází k přenosu vibrační energie z jedné částice na druhou [21]. Zpravidla 
z méně excitované částice se přenese energie na částici o vyšší excitační energii. Tento proces 
pak vede k postupnému obsazování vysoce excitovaných vibračních hladin – v-v up-pumping, 
viz obr. 2.3. V dohasínajícím výboji na rozdíl od aktivního výboje jsou díky tomuto 
mechanismu velmi významně populovány vysoce excitované vibrační hladiny, což je 
předpokladem pro poolig procesy (viz. dále). Podobně jako u v-t procesů je pravděpodobnost 
přechodu o jednu vibrační hladinu vyšší než pravděpodobnost přechodu o více hladin [62]. 
Za nízkých a středních srážkových rychlostí je pravděpodobnost přenosu energie pomocí 
v-v procesů větší než pravděpodobnost přenosu energie pomocí v-t procesů. 
 
 
2.3 Pooling reakce 
Při pooling reakcích dochází ke srážkám dvou elektronově excitovaných částic, přičemž 
excitační energie přechází z jedné molekuly na druhou. Pooling reakce jsou v dohasínajícím 
plazmatu dusíku významné při obsazování metastabilních stavů N2 (A 3Σu+), N2 (a' 1Σu+), 
N2 (a 1Πg), N2 (w 1∆g) a zářivých stavů N2(B 3Πg), N2(C 3Πu), N2(C ' 3Πu),. Dochází i 
k excitaci zářivého kvintetového stavu N2(C'' 5Πu). Podrobný popis pooling reakcí je uveden 
např. v [43, 44]. Přehled těchto rekcí je uveden v tab.2.1. 
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Tab. 2.1: Přehled pooling reakcí s rychlostními koeficienty. 
 
Reakce  Rychlostní  koeficient  / cm3.s-1 Reference
N2 (X 1Σg+, v') + N2 (X 1Σg+, v'') → N2 (X 1Σg+, v'-∆v) + 
N2 (A 3Σu+,v)   
1610−<k  [56] 
N2 (X 1Σg+, v') + N2 (X 1Σg+, v'') → N2 (X 1Σg+, v' -∆v) + 
N2(B 3Πg, v) 
1510−<k  [56] 
N2 (X 1Σg+, v') + N2 (A 3Σu+,v) → N2 (X 1Σg+, v' - ∆v) + 
N2(B 3Πg, v)          
12108,1 −×<k  [45] 
N2 (X 1Σg+, v') + N2 (X 1Σg+, v'') → N2 (X 1Σg+, v' -∆v) + 
N2 (a' 1Σu+)      
15109,0 −×<k  [56] 
N2 (X 1Σg+, v') + N2 (X 1Σg+, v'') → N2 (X 1Σg+, v' - ∆v) 
+ N2 (a 1Σu+)   
15109,0 −×<k  [56] 
N2 (X 1Σg+, v') + N2 (X 1Σg+, v'') → N2 (X 1Σg+, v' -∆v) + 
N2 (w' 1∆u)  
15109,0 −×<k  [56] 
N2 (X 1Σg+, v > 24) + N2 (X 1Σg+, v > 24) → 
N2 (X 1Σg+, v' - ∆v) + N2(C 3Πu)   
10103 −×<k  [56] 
N2 (X 1Σg+, v > 19) + N2 (A 3Σu+) → N2 (X 1Σg+, v'-∆v) 
+ N2(C 3Πu)     
10103 −×<k  [56] 
N2 (A 3Σu+) + N2 (A 3Σu+)  → N2 (X 1Σg+) + N2 (C 3Πu) 11101,2 −×=k  [56] 
N2 (A 3Σu+) + N2 (A 3Σu+)  → N2 (X 1Σg+) + N2 (C ' 3Πu) 1210−=k  [24] 
N2 (A 3Σu+) + N2 (A 3Σu+)  → N2 (X 1Σg+) + N2 (C ''5Πu) 11105,2  −×>k  [37] 
N2 (A 3Σu+) + N2 (A 3Σu+)  → N2 (X 1Σg+) + N2 (B 3Πg) 1110−<k  [42] 
N2 (A 3Σu+) + N2 (A 3Σu+)  → N2 (X 1Σg+) + N2 (B 3Πg) 1110−<k  [42] 
N2 (A 3Σu+) + N2 (A 3Σu+)  → N2 (X 1Σg+) + N2 (B 3Πg)    1110−<k  [42] 
N2 (X 1Σg+, v) + N2 (a' 1Σu–, a 1Πg, w 1∆u) → 
N2 (X 1Σg+, v') + N2 (a' 1Σu-,a 1Πg, w 1∆u)      
13103,1 −×≤k  [56] 
 
 
 
2.4 Step-vise ionizace 
Step-vise ionizace je proces, při kterém dochází k ionizaci částice během několika po sobě 
jdoucích reakcí [38]. Proces startují zejména reakce (2.8) – v-v procesy. Následují procesy, 
kdy dochází ke srážkově indukovanému přenosu energie mezi vysoce excitovanými 
(elektronově i vibračně) metastabilními molekulami. Tato energii je dostatečná pro ionizaci 
molekul. Proces lze zapsat reakcemi [31] v tab. 2.2. N2*  je elektronově excitovaná 
metastabilní molekula zejména ve stavech N2 (A 3Σu+), N2 (a 1Πg) a N2 (a’ 1Σu–). Tyto procesy 
vedou k sekundární ionizaci během dohasínání. V čistém N2 se toto projevuje jako jev tzv. 
pink afterglow (viz. úvod a výsledky).  
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Tab. 2.2: Přehled reakcí step-vice ionizace s rychlostními koeficienty. 
 
Reakce Rychlostní  koeficient  / cm3.s-1 Reference
N2 (X 1Σg+, v) + N2 (X 1Σg+, w) → N2* + N2     
N2 (X 1Σg+, v) + N2*→ N2+ + N2 + e       
N2 (X 1Σg+, v ≥ 32) + N2 (X 1Σg+, v ≥ 32) → 
N2+ (B 2Σu+)  + e  
gTek
1160
15105,3
−− ××≤   [46] 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 30) + N2(a 1Πg) → e + N2 + N2+  gTek
1160
11108,7
−− ××≤   [46] 
N2 (X 1Σg+, v) + N2+ (B 2Σu+, v) → 
N2 (X 1Σg+, v+1) + N2+ (B 2Σu+, v-1) 
1
31 10)4,58,1(
−
−= ×−=vk
 
[56] 
N2 (A 3Σu+) + N2 (a' 1Σu–)  → e + N2 + N2+  11105 −×=k  [9] 
N2 (A 3Σu+) + N2 (a' 1Σu–)  → e + N4+  12106 −×=k  [5] 
N2 (A 3Σu+) + N2 (a 1Πg)  → e + N2 + N2+  11105 −×=k  [32] 
N2 (a' 1Σu–) + N2 (a' 1Σu–)  → e + N2 + N2+    10102 −×=k  [8] 
N2 (a' 1Σu–) + N2 (a' 1Σu–)  → e + N4+  12105 −×=k  [5] 
N2 (a 1Πg) + N2 (a 1Πg)  → e + N2 (X 1Σg+) + N2+   1010−=k  [8] 
 
 
2.5 Disociace 
Disociace je proces při němž dochází k rozkladu elektronově excitovaných molekul 
dusíku. Běžným případem disociace v plazmatu je disociace díky srážkám elektornů s 
moelkulami v aktivním výboji. Jak již bylo uvedeno, elektrony během dohasínání mají jen 
velmi malou energii, a proto tento typ disociace nemusíme uvažovat. Za podmínek dohasínání 
dochází k disociaci dvěma způsoby. Jednak k disociaci při srážkách těžkých částic – přehled 
reakcí je v tab. 2.3 a k disociativní rekombinaci - přehled reakcí je v tab. 2.4. 
 
Tab. 2.3: Přehled disociativních reakcí při srážkách těžkých částic s rychlostními koeficienty. 
 
Reakce Rychlostní  koeficient   Reference 
N2 (X 1Σg+, v') + N2 (A 3Σu+,v) → N(4S0) + N3 (4Σ-)   
N2 + N2 (A 3Σu+) → N2 + N2   
N2 (A 3Σu+) + N2 (A 3Σu+) →  
N(4S0) + N(2D0) + N2 (X 1Σg+) 
  
N2 (A 3Σu+) + N2 (A 3Σu+) →  
N(4S0) + N(2P0) + N2 (X 1Σg+) 
  
N2 (B 3Πg) → N(4S0) + N(4S0)         5103×=k   s-1 [18] 
N2 + N2 (a' 1Σu–)  → N + N3             13105,4 −×=k cm3.s-1 [15] 
N2 (a 1Πg) → N(4S0) + N(4S0)  3103,7 ×=k  s-1 [18] 
N2 (a 1Πg)+N2 (a 1Πg)→ 
N(4S0)+N(2D0,2P0)+N2 (X 1Σg+) 
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Tab. 2.4: Přehled reakcí disociativní rekombinace s rychlostními koeficienty.  
  
Reakce Rychlostní  koeficient  / cm3.s-1 Reference
e + N2+ → N + N 
410133 −×=p Pa: 7100,2 −×=k   
              1333=p Pa:         
6105,2 −×=k                
[36] 
[36] 
e + N2+ → N(4S0) + N(2D0) 
   
33,0
7 300109,2 


××= −
eT
k  [59] 
e + N2+ → N2 (C 3Πu)          6100,3 −×=k  [54] 
e + N2 (X 2Σg+, v) →  
N(4S0, 2D0, 2P0) + N(2D0, 2P0)          
39,0
7 300102 


××= −
eT
k  [56] 
  
 
 
2.6 Kinetické procesy v dohasínání ve směsi dusík - argon 
V případě, že pozorujeme dohasínání směsi argonu a dusíku (viz reakce v tab. 2.5), 
probíhají rekombinace atomárního dusíku opět jako třítělesová reakce. Třetím tělesem je tu 
v závislosti na složení směsi N2 – Ar s vysokou pravděpodobností nejen molekula dusíku, ale 
i atom argonu. Protože argon má velmi mnoho metastabilních stavů s vysokou excitační 
energií dochází k silnému ovlivnění kinetických procesů během dohasínání. Při srážce 
molekuly dusíku s takovýmto metastabilem dochází k disociaci, čímž relativně vzroste 
koncentrace atomárního dusíku, který následně rekombinuje. S rostoucí koncentrací  
 
Tab. 2.5: Přehled reakcí dusík – argon s rychlostními koeficienty. 
 
Reakce Rychlostní koeficient   Reference 
N2 (a 1Σu–) + Ar → N2(B 3Πg) + Ar 1410−=k                            cm3.s-1 [51] 
N2 (a 1 Πg) + Ar →N2 (a 1Σu–) + Ar 1210−=k                            cm3.s-1 [51] 
N2(B 3Πg) + Ar→ N2 (A 3Σu+) +Ar 13100,3 −×=k                    cm3.s-1 [52, 53] 
Ar(sj) + N2 (X 1Σg+)→ N2(C 3Πu) + Ar
    [13] 
N2 (w' 1∆u) + Ar →N2 (a 1 Πg) + Ar 13100,5 −×=k                    cm3.s-1 [51] 
N(4S0)+ N(4S0)+Ar → N2(B 3Πg) + Ar 


××= −
gT
k 500103,8 341   cm
6.s-1 [28] 
N(4S0)+ N(4S0)+Ar →   
N2 (a 1 Πg) + Ar 12
3,0 kk ×=                       cm6.s-1 [49, 50] 
N2 (X 1Σg+, v) + Ar ↔  
N2 (X 1Σg+, w<v) + Ar 
 [51] 
Ar+ + N2 → N2+ + Ar 10104,4 −×=k                   cm3.s-1 [12, 61] 
N2+ + Ar → Ar+ + N2 10108,2 −×=k                    cm3.s-1 [26] 
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argonu je vyšší pravděpodobnost tohoto mechanismu. Jak je vidět z obr. 2.3, tímto 
mechanismem dochází ke vzniku atomu dusíku v excitovaných stavech. I v tomto případě 
rekombinace s klesající teplotou roste.  
 
 
 
 
Obr. 2.3: Energiové schéma molekuly N2 s vyznačenými hladinami Ar. 
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2.7 Vliv koncentrace kyslíku na kinetické procesy v dohasínání dusíku 
Jestliže přidáme malé množství kyslíku k čistému dusíku ve výboji, molekula O2 disociuje 
na atomární kyslík, který dále reaguje a v dohasínání pak pozorujeme vznik NO. Je-li 
množství O2 malé, pak lze zanedbat změnu parametrů aktivního výboje. Vliv kyslíku 
na dohasínání můžeme popsat následujícími rovnicemi 
 
       N2 (X 1Σg+, v ≥ 13) + O → NO (X 2Π) + N (4S0)                                      (2.9)   
N2 (A 3Σu+) + O → NO (X 2Π) + N (2D0)                          (2.10) 
N (4S0) + O + N2 → NO (B 2Π, v = 0) + N2                         (2.11) 
NO (X 2Π) + N (4S0) → N2 (X 1Σg+, v ≅ 3) + O                         (2.12) 
N2 (A 3Σu+) + NO (X 2Π) → N2 (X 1Σg+, v = 0) + NO (A 2Σ+)            (2.13) 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 23) + NO (X 2Π) → N2 (X 1Σg+) + NO (A 2Σ+)                (2.14) 
 
Reakce (2.9) a (2.14) mají přímý vliv na v-v procesy [21] v základním stavu dusíku. Vyšší 
excitované molekulární stavy jsou tak vytvářeny s menší pravděpodobností a pooling  reakce 
jsou tím pádem potlačeny. Z rovnic (2.10) a (2.13) je vidět, že stav N2 (A 3Σu+) je také zhášen 
atomárním kyslíkem. Reakce (2.11) a (2.12) zase naopak vystihují vznik NO a jeho zpětnou 
disociaci. Reakce (2.9) a (2.10) ovšem také vedou k vzrůstu koncentrace atomárního dusíku, a 
to nejen v základním stavu. 
 
2.8 Difúze  
Difúzi částic popisuje tzv. difúzní rovnice, neboli druhý Fickův zákon [1] 
 
nD
t
n ∆=∂
∂  ,                                                                (2.15) 
 
kde n je koncentrace částic a D difúzní koeficient. Řešení rovnice pro případ válcové nádoby 
o poloměru r0, což v podstatě odpovídá podmínkám našeho experimentu, je 
 
∑∞
=
−=
1
0
2
),(
i
tD
i
i
ierJCtrn λλ ,                                   (2.16) 
 
kde Ci jsou integrační konstanty, J0 je Besselova funkce [47] a λi je difúzní délka. 
Konstanty Ci se určují z počátečních podmínek. Protože členy s i > 1 s časem velmi rychle 
klesají, uvažujme dále pouze první člen řady. Úbytek koncentrace procesem difúze dostaneme 
derivací prvního členu z rovnice (2.16) podle času 
 
nD
t
n
2
1d
d
λ−= .                                                   (2.17) 
 
Difúzní koeficienty pro metastabilní stavy jsou uvedeny v tab. 2.6.  
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Tab. 2.6: Difúzní koeficienty pro metastabilní stavy dusíku. 
 
stav difúzní koeficient / cm2s-1 reference 
N 
N(2D0) 
N(2P0) 
N2 (A 3Σu+) 
44 
200 ±  30 
160 ±  20 
153 ±  2 
[30] 
[30] 
[30] 
[30] 
 
 
Z Guldberg – Waagova zákona [55] vyplývá, že úbytek koncentrace reaktantů je přímo 
úměrný koncentraci reagujících látek 
 
21d
d nkn
t
n = ,                                                      (2.18) 
 
kde k je rychlostní koeficient. Jestliže potom porovnáme úbytek koncentrace částic 
difúzními procesy (řádově 1014 s-1) s úbytkem koncentrace během ostatních kinetických 
procesů  (řádově 1025 s-1), tak lze jev difúze v celkovém objemu ve výpočtech zanedbat. 
Difúze ale bude mít jistý vliv na procesy probíhající na stěnách výbojové trubice. Lze 
spočítat [57], že střední kvadratická vzdálenost 〉〈 2r uražená difundující částicí pro válcově 
symetrický případ je 
 
Dtr 42 =〉〈 .                              (2.19) 
 
Dosazením do tohoto vztahu za střední kvadratickou vzdálenost řádově v jednotkách 
centimetrů dostaneme čas potřebný k dosažení stěny od jejího středu řádově v milisekundách. 
To odpovídá časovému rozlišení našich experimentů, a proto lze očekávat, že procesy, do 
nichž vstupují stěny, budou hrát nemalou roli. 
 
 
2.9 Koncentrace atomárních a molekulárních stavů  
Pro výpočet koncentrací jednotlivých stavů dusíku (populaci vibračních hladin) 
nacházejících se v dohasínání je nutné znát vibrační rozdělení v závislosti na čase dohasínání. 
Tento problém je ale velmi obsáhlý, a proto zde uveďme jen základní populační a 
depopulační mechanismy stavů N2(B 3Πg), N2(C 3Πu), N2+ (B 2Σu+). V dohasínajícím výboji 
můžeme zanedbat srážky částic s elektrony, protože reakce s elektrony probíhá řádově 
v mikrosekundách, zatímco jev dohasínání sledujeme řádově v milisekundách. Srážky 
s elektrony hrají hlavní roli hlavně v aktivním výboji.  
Stav N2(B 3Πg) je horní stav prvního pozitivního spektrálního systému dusíku. Nižší 
vibrační hladiny tohoto stavu jsou populovány hlavně pooling procesy. Jeho vyšší vibrační 
hladiny jsou populovány rekombinačními procesy, zejména v pozdějších časech dohasínání. 
Nezanedbatelný je také příspěvek ze zářivého přechodu stavu N2(C 3Πu). Reakce vedoucí 
k populaci stavu N2(B 3Πg) a jejich rychlostní koeficienty jsou uvedeny v tab. 2.7. Hlavní 
reakce snižující koncentraci stavu N2 (B 3Πg) a jejich rychlostní koeficienty jsou uvedeny 
v tab. 2.8. 
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Tab. 2.7: Přehled hlavních reakcí vedoucích ke zvyšování koncentrace stavu N2(B 3Πg). 
 
Reakce Rychlostní  koeficient   Reference
N2 (X 1Σg+, v ≥ 14) + N2 (X 1Σg+, v ≥ 14) → 
N2(B 3Πg) + N2 (X 1Σg+, v - ∆v) 
1510−=k         cm3.s-1 [56] 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 4) + N2 (A 3Σu+)  →  
N2(B 3Πg, v = 0 - 12) + N2 (X 1Σg+) 
11103 −×=k    cm3.s-1 [43] 
N2 (A 3Σu+) + N2 (A 3Σu+)  → N2 (X 1Σg+) + N2 
(B 3Πg) 
11107,7 −×=k cm3.s-1 [42] 
N + N + N2 → N2(B 3Πg) + N2  33104,1 −×=k  cm6.s-1 [10] 
N2 (C  3Πu)  → N2 (B 3Πg) + hν 7103×=k              s-1 [30] 
 
 
 
Tab.2.8: Přehled hlavních reakcí vedoucích ke snižování koncentrace stavu N2(B 3Πg). 
 
Reakce Rychlostní  koeficient   Reference 
N2 (B 3Πg) → N2 (A 3Σu+)  + hν 610=k                   s-1 [30] 
N2 (B 3Πg) +  N2  → N2 + N2  11102 −×=k     cm3.s-1    [30] 
 
Stav N2 (C 3Πu) je horní stav druhého pozitivního spektrálního systému dusíku. Tento stav 
je efektivně populován jak pooling procesy tak i atomovou rekombinací. Zářivé přechody 
z vyšších stavů jsou pro populování zanedbatelné. Reakce zvyšující koncentraci stavu 
N2 (C 3Πu) a jejich rychlostní koeficienty jsou uvedeny v tab. 2.9. Hlavní reakce snižující 
koncentraci stavu N2 (C 3Πu) a jejich rychlostní koeficienty jsou uvedeny v tab. 2.10. 
 
 
Tab. 2.9: Přehled hlavních reakcí vedoucích ke zvyšování koncentrace stavu N2 (C 3Πu). 
 
Reakce Rychlostní  koeficient   Reference 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 24) + N2 (X 1Σg+, v ≥ 24) →  
N2 (C 3Πu) + N2 (X 1Σg+, v - ∆v) 
1110−=k        cm3.s-1    [56] 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 19) + N2 (A 3Σu+) → 
N2 (C 3Πu) + N2 (X 1Σg+) 
1110−=k        cm3.s-1    [7] 
N2 (A 3Σu+) + N2 (A 3Σu+)  → N2 (C 3Πu) + N2 (X 1Σg+) 10103 −×=k   cm3.s-1    [30] 
N2 (A 3Σu+) + N2 (B 3Πg) → N2 (C 3Πu) + N2 (X 1Σg+) 10105 −×=k   cm3.s-1    [56] 
N(4S0) + N(2D0) + N2 → N2 (C 3Πu) + N2 3310−=k         cm6.s-1 [30] 
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Tab. 2.10: Přehled hlavních reakcí vedoucích ke snižování koncentrace stavu N2 (C 3Πu). 
 
Reakce Rychlostní  
koeficient   
Reference 
N2 (C 3Πu) → N2(B 3Πg ) + hν          7103×=k         s-1 [30] 
N2 (C 3Πu) + N2 → N2 + N2       1110−=k     cm3.s-1 [30] 
 
Stav N2+ (B 2Σu+) je horní stav prvního negativního spektrálního systému dusíku. Tento 
stav je populován zejména excitací základního stavu N2+ (X 2Σg+) molekulárního iontu i přímo 
ionizačními srážkami vysoce excitovaných neutrálních molekul. Proto je nutné zahrnout oba 
tyto procesy současně. Zářivé přechody z vyšších excitovaných stavů jsou zanedbatelné. 
Reakce zvyšující koncentraci stavu N2+ (B 2Σu+) a jejich rychlostní koeficienty jsou uvedny 
v tab. 2.11. Reakce snižující koncentraci stavu N2+ (B 2Σu+) a jejich rychlostní koeficienty jsou 
uvedeny v tab. 2.12. 
 
 
 
Tab. 2.11: Přehled hlavních reakcí vedoucích ke zvyšování koncentrace stavu N2+ (B 2Σu+). 
 
Reakce Rychlostní  koeficient  / cm3.s-1 Reference
N2 (X 1Σg+, v ≥ 12) + N2+ (X 2Σg+) → 
N2+ (B 2Σu+) + N2 (X 2Σg+, v' < v)  
10105 −×=k  [30] 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 32) + N2 (X 1Σg+, v ≥ 32)  → 
N2+ (B 2Σu+)  + e + N2   
gTek
1160
15105,3
−− ××≤  [46, 19]   
N2 (A 3Σu+) + N2 (a 1Πg)  → N2+ (B 2Σu+) + N2 + e 11105 −×=k  [32]   
N2 (a 1Πg) + N2 (a 1Πg) →  
N2+ (B 2Σu+) + N2 (X 1Σg+) + e 
1010−=k  [8]   
 
 
Tab. 2.12: Přehled hlavních reakcí vedoucích ke snižování koncentrace stavu N2+ (B 2Σu+). 
 
Reakce Rychlostní  
koeficient  / cm3.s-1 
Reference 
N2+ (B 2Σu+) + N2 → N2+  + N2 1010−=k  [30] 
N2+ (B 2Σu+) → N2 (X 1Σg+) + hν 7103×=k  [30] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                                                                                                   25  
3 EXPERIMENT 
Všechny experimentální výsledky byly získány spektroskopickými měřeními. Jednalo se 
o optickou emisní spektroskopii dohasínajícího plazmatu v proudícím režimu. Proudící režim 
byl zvolen, protože v našich experimentálních možnostech je snazší takto pozorovat a 
diagnostikovat dohasínající plazma. Kdybychom zvolili režim statický, což znamená 
periodicky zapalovat a zhášet výboj, bylo by obtížné přesně sfázovat dohasínání s detektorem 
spektrometru a tím bychom ani nebyli schopni přesně diagnostikovat jednotlivé fáze 
dohasínání. Při využití proudícího režimu jsme schopni dosáhnout časového rozlišení 
dohasínání v řádech ms, což je dostačující pro konečné vyhodnocení z hlediska kinetických 
procesů. Emisní spektra dohasínajícího plazmatu byla měřena pro čistý dusík v aktivním 
výboji a s příměsí kyslíku a ve směsi argonu v aktivním výboji. 
3.1 Uspořádání experimentu dusík s příměsí kyslíku 
Schéma aparatury pro měření spekter dusíku s příměsí kyslíku v aktivním výboji je na 
obr. 3.1. Tato měření byla provedena ve dvou různých výbojových trubicích. První sada 
měření probíhala v trubici vyrobené ze skla PYREX, druhá v trubici z křemenného skla 
QUARTZ. Obě trubice byly shodných rozměrů:  
• délka 970 mm, 
• vnitřní průměr 13 mm. 
 
 
 
Obr. 3.1: Schéma aparatury: 1. katalyzátor BASF R-3-11 nebo Oxiclear, 2, 2a, 2b. 
regulátory hmotnostního průtoku, 3. výbojová trubice ze skla PYREX nebo QUARTZ, 4. 
Piraniho měrka a kapacitní měřič tlaku, 5. optický kabel, 6. monochromátor, 7. CCD 
detektor, 8. PC, 9. výstup syntetického vzduchu, 10. nástavec pro chlazení okolí bodu 
spektrálního měření. 
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V obou trubicích byly molybdenové elektrody umístěny v bočních ramenech výbojové 
trubice. Jejich vzájemná vzdálenost byla 140 mm od středu elektrod. Na anodu bylo 
přiváděno stejnosměrné vysoké napětí 1 050 V, proud byl udržován na hodnotě 200 mA, 
katoda byla uzemněna. Umístění v bočních ramenech je z důvodu omezení odprašování 
materiálu elektrod do výboje a potlačení světelné emise z oblasti elektrod do dohasínání. 
Délka části trubice pro studium dohasínajícího plazmatu byla 600 mm. 
Z hlediska teplotních podmínek byly provedeno měření pro dvě různé teploty vnější stěny 
výbojové trubice. První měření probíhalo za laboratorní teploty, při druhém měření byl bod, 
kde se provádělo měření a jeho okolí (±3 cm) ochlazován kapalným dusíkem. Nástavec pro 
chlazení (10 ve schématu na obr. 3.1) byl vyroben z tepelně izolovaného mosazného pouzdra. 
Dovnitř pouzdra byl přiveden odporový drátek a žhavením tohoto drátku se rychleji odpařoval 
dolévaný tekutý dusík. Tím bylo zaručeno efektivní ochlazování okolí bodu, kde byla 
snímána emisní spektra.  
Na konci výbojové trubice byl kapacitní měřič tlaku a Piraniho měrka, specifikace viz. tab 
3.1. Prostor ve výbojové trubici byl vyčerpán rotační olejovou vývěvou na tlak cca 10 Pa. Po 
dvaceti minutách byl nastaven průtok čistého dusíku na 0,8 l/min a celkový tlak na 1 000 Pa. 
Pro minimalizaci zpětného proudu olejových par z vývěvy do aparatury byly mezi vývěvu a 
výbojovou trubici instalovány dvě vymrazovačky s kapalným dusíkem. Pro omezení difúze 
nečistot při odstavení aparatury byla vývěva uzavírána kulovým ventilem a aparatura byla 
zaplněna čistým dusíkem na tlak blízký tlaku atmosférickému. Průtok plynů do výbojové 
trubice byl udržován regulátory hmotnostního průtoku (MFC).  
Jak je patrno ze schématu na obr. 3.1, plyny proudí do výbojové trubice dvěma větvemi. 
První větví proudí čistý dusík. Z tlakové lahve prochází katalyzátorem naplněným mědí, aby 
byly odstraněny stopy kyslíku. Dále pokračuje přes vymrazovačku chlazenou kapalným 
dusíkem. Ve vymrazovačce dochází k odstranění stop oxidu uhličitého, vodních par a dalších 
příměsí s teplotou varu nad 77 K. Původní čistota dusíku je 99,999% (detailní specifikace viz 
tab. 3.3.), po dočištění je koncentrace uhlovodíků pod 10 ppb, kyslíku 0,1 ppb a vody 
neměřitelná. Takto přečištěný dusík je přes regulátor hmotnostního průtoku přiváděn na vstup 
do výbojové trubice.  
Ve druhé větvi proudí z tlakové lahve kyslík a k němu je přidáván dusík. Směs tvoří tzv. 
syntetický vzduch – 80% N2 + 20% O2. Oba plyny i výslednou směs je možno regulovat 
regulátory hmotnostního průtoku. Průtok syntetického vzduchu byl měněn podle požadované 
koncentrace výsledné příměsi ve výbojové trubici, a to 0 Sml/min – 7,5 Sml/min. Jednotka 
Sl/min je standardní litr za minutu, tedy dm3[t=25°C, p=1 013,25 hPa]/min. Výpust syntetického 
vzduchu, která je umístěna před regulátorem hmotnostního průtoku směsi, slouží k udržování 
konstantního proudění směsi, před tímto regulátorem. Tím je zajištěn stálý přetlak na vstupu 
tohoto regulátoru (2a ve schématu na obr. 3.1). Specifikace použitých experimentálních 
zařízení je uvedena v tabulce 3.1. 
3.2 Uspořádání experimentu ve směsi dusík - argon. 
Pro měření spekter dusíku s příměsí argonu byla aparatura mírně modifikována a její 
schéma je na obr. 3.2. Rozdíl v zapojení je patrný v horní větvi aparatury, kde je připojena 
tlaková nádoba s argonem. Ta je zapojena přes čistící kolonu Oxiclear na regulátor 
hmotnostního průtoku, abychom mohli nastavit požadovaný průtok plynu. 
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Tab 3.1: Specifikace použitých experimentálních zařízení. 
 
 
 
 
 
Obr. 3.2: Schéma aparatury: 1. Oxiclear, 2. regulátory hmotnostního průtoku, 3. výbojová 
trubice ze skla PYREX, 4. kapacitní měřič, 5. optický kabel, 6. monochromátor, 7. CCD 
detektor, 8. PC. 
 
Druh zařízení Výrobce Typ 
zdroj napětí  
vyrobeno v laboratoři FCH 
VUT ve spolupráci s ÚFP AV 
ČR Praha 
 
regulátor hmotnostního 
průtoku (obr. 3.1 – 2) Bronkhorst 
HI-TEC 201C-FAC-22-V, 
rozsah 2000 sml/min.  
regulátor hmotnostního 
průtoku (obr. 3.1 – 2a) Bronkhorst 
HI-TEC 201C-FAC-22-V, 
rozsah 7,5 sml/min. 
regulátor hmotnostního 
průtoku (obr. 3.1 – 2b) ONE Omega  Drive 
FMA – A 2407, 
rozsah 2 sml/min. 
tlakoměry Leybold Lavat 
CRT 90 
Pirani, VPR1 
spektrometr Jobin Yvon TRIAX 550 
detektor Hamamatsu CCD detektor chlazený LN2 1024x256 pixel 
vývěva Lavat Rotační olejová vývěva RV05 
katalyzátor LABCLEAR  DGP-125-R2 Oxiclear 
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Měření probíhalo pouze ve výbojové trubici ze skla Pyrex shodných rozměrů jako 
v předchozích měřeních a pouze za teploty stěny výbojové trubice 300 K. Bylo však 
provedeno sedm sad měření pro různé celkové tlaky ve výbojové trubici při konstantním 
výkonu dodávaném do aktivního výboje. Podmínky měření jsou v tab. 3.2. Specifikace plynů 
proudících v aparatuře je uvedena v tab. 3.3. 
 
Tab. 3.2: Podmínky měření ve směsi dusík s argonem. 
Tlak / Pa Napětí  / V Proud / mA Koncentrace Ar / % Výkon / kW 
5 000 1 940 150 60,0 291 
4 000 1 640 160 48,7 262 
3 000 1 630 180 36,5 293 
2 000 1 340 210 24,4 281 
1 500 1 420 210 18,3 298 
1 000 1 370 220 12,0 301 
500 1 250 240 6,1 300 
 
 
Tab 3.3: Specifikace použitých plynů [14].  
 Dusík 5.0  Kyslík 5.0  Argon 4.6 
N2 min. 99,999% O2 min. 99,999% Ar min. 99,996 
O2 max. 2,0 vpm N2 max. 2,0 vpm O2 4,0 vpm 
H2O max. 3,0 vpm H2O max. 2,0 vpm N2 20,0 vpm 
CnHn max. 0,1 vpm CO max. 0,2 vpm H2O 6,0 vpm 
Ar max. 5,0 vpm CO2 max. 0,2 vpm CO2 0,3 vpm 
CO2 max. 0,2 vpm Ar max. 5,0 vpm   
 
3.3  Optický spektrometr TRIAX 550 
Spektrometry pro diagnostiku plazmatu musí mít rozlišovací schopnost řádově setin nm, 
protože rotační čáry elektronově-vibračně-rotačního spektra jsou od sebe takto nepatrně 
vzdáleny. Pro experimentální měření byl používán spektrometr Jobin Yvon Triax 550, jehož 
schéma je na obr. 3.3.  
Světlo je do spektrometru přiváděno křemenným optickým kabelem, který je zpevněn 
kovovou spirálou. Zobrazení výstupu z optického kabelu na vstupní štěrbinu spektrometru je 
zprostředkováno pomocí adaptéru. Aby nedošlo k zobrazování spekter vyšších řádů jsou za 
adaptérem ještě umístěny optické filtry. Vstupní štěrbinou lze nastavit výslednou rozlišovací 
schopnost přístroje. Intenzita světla vstupujícího do přístroje se dá regulovat pomocí 
vertikální masky umístěné před štěrbinou a částečně i šířkou štěrbiny. K rozkladu světla 
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se vždy používá jedna ze tří mřížek, které jsou umístěny na kruhovém držáku 
ve spektrometru. Držákem lze pomocí ovládacího softwaru otáčet a vyměňovat tak jednotlivé 
mřížky. Jelikož má každá mřížka jiný počet vrypů na mm, je možné snímat různé části 
spektra s různým rozlišením. Pro měření byla použita mřížka s hustotou 1200 čar/mm. 
Detektorem ve spektrometru je  CCD prvek s rozlišením 1024 x 256 bodů chlazený kapalným 
dusíkem pro omezení elektronického šumu. Detektor umožňuje snímat celý úsek spektra 
současně, softwarově se pak z jednotlivých částí sestavuje výsledné spektrum v požadovaném 
(měřeném) rozsahu vlnových délek.  Základní charakteristiky spektrometru Jobin Yvon Triax 
550 jsou v tab. 3.4. 
12
345
5
6
7
8 9
 
Obr. 3.3: Schéma spektrometru Jobin Yvon Triax 550 (pohled shora): 1. optický kabel, 
2.  adaptér, 3. optické filtry, 4. vstupní štěrbina se závěrkou, 5. sférická zrcadla, 6. kruhový 
držák s mřížkami, 7. CCD detektor, 8. kontroler, 9. počítač. 
 
Tab. 3.4: Základní charakteristiky spektrometru Jobin Yvon Triax 550. 
ohnisková vzdálenost 0,55 m 
světelnost f/6,4 
vstupní štěrbina 0 mm – 2 mm 
velikost mřížky 76 mm x 76 mm 
hustota čar mřížky 300 čar/mm, 1 200 čar/mm, 3 600 čar/mm 
rovina snímku 30 mm široký x 12 mm vysoký 
spektrální disperze (při 540 nm, 
1200 čar/mm) 1,55 nm/mm 
maximální spektrální rozlišení 
(1200 čar/mm) 0,025 nm 
teplota CCD detektoru teplota CCD detektoru 
 
Hodnoty nastavení spektrometru pro měření dusíku s příměsí kyslíku je v tab. 3.5, pro měření 
směsi dusík argon v tab. 3.6.      
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Tab. 3.5: Hodnoty nastavení spektrometru pro měření dusíku příměsí kyslíku. 
šířka štěrbiny 0,03 mm 
hustota čar mřížky 1 200 čar/mm 
integrační doba 10 s 
počet akumulací 1 
spektrální rozsah – PYREX 300 nm –  850 nm 
spektrální rozsah – QUARTZ 200 nm – 1 000 nm       
 
Tab. 3.6: Hodnoty nastavení spektrometru pro měření směsi dusík argon. 
šířka štěrbiny 0,01 mm 
hustota čar mřížky 300 
integrační doba 0,03 s, 0,3 s, 3 s 
počet akumulací 1 
spektrální rozsah 320 nm – 780 nm 
 
Kalibrace spektrometru na spektrální citlivost byla provedena pomocí kalibrované lampy 
firmy Oriel [48]. Bylo změřeno spektrum kalibrované lampy a porovnáním změřeného 
spektra s vyzařovací charakteristikou lampy byla vypočtena spektrální citlivost spektrometru 
pro vlnové délky od 300 nm. Pro spektrální rozsah  200 nm – 300 nm byla použita spektra 
druhého řádu. Závislost spektrální citlivosti na vlnové délce je na obr. 3.4. Jak je vidět z obr. 
3.4, spektrometr má nejvyšší spektrální citlivost v rozsahu od 300 nm do 500 nm. 
 
 
Obr. 3.4: Závislost spektrální citlivosti na vlnové délce. 
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3.4 Zpracování dat 
Na délkovém měřidle byla odečítána pozice vstupu optického kabelu od konce aktivního 
výboje. Protože měření probíhalo v proudícím režimu podél výbojové trubice, transformoval 
se časový problém dohasínání na problém prostorový. Různým časům v dohasínání 
odpovídají patřičné vzdálenosti od aktivního výboje. Potřebujeme tedy znát rychlost proudění 
plynu v trubici. Vyjdeme-li z rovnice kontinuity [1]  
Q = Sv  ,         (3.1) 
kde Q  je celkový průtok plynu a S průřez trubice a ze stavové rovnice ideálního plynu 
(protože N2 i O2 lze brát za blízké ideálnímu plynu [1]) 
.konst
T
pV =  ,        (3.2) 
kde V , T a p jsou objem, teplota a tlak dohasínajícího výboje, pak rychlost proudění plynu ve 
výbojové trubici dostáváme následující vztah  
    Q
p
p
T
T
r
v 0
0
2π60
1=       ,        (3.3)                         
kde r je poloměr trubice, T0 a p0 jsou teplota laboratoře (300 K) a tlak v laboratoři 
(101 325 Pa). T a p jsou teplota a tlak uvnitř trubice. Protože teplota se mění s časem 
dohasínání, viz. obr. 3.5 a kopie příspěvku v příloze 4, ve výpočtu je zahrnut pokles teploty ze 
450 K v aktivním výboji na 300 K ve vzdálenosti 50 cm od aktivního výboje. Hodnota 450 K 
zhruba odpovídá střední hodnotě teploty na průřezu trubice. Velikost rychlosti vypočtená ze 
vztahu (3.3) byla v případě dusíku s příměsí kyslíku přibližně 10 m·s-1, ve směsi dusík – argon 
je 4 m·s-1. 
 
 
Obr. 3.5:  Závislost rotační teploty vypočtené ve středu výbojové trubice ze spektrálního pásu 
2-0 prvního pozitivního spektrálního systému dusíku na čase dohasínání pro různé 
koncentrace kyslíku [29]. 
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Z naměřených spekter jsme obdrželi relativní intenzity. Intenzita jednoho vibračního pásu 
je vyjádřena vztahem 
kT
E
vv
v
evvAconstI
−⋅= ´´)´(4
´´´,
ν                                                         (3.4) 
 
kde v´ je vibrační kvantové číslo horního stavu, v´´ je vibrační kvantové číslo dolního stavu, 
A(v´v´´) je pravděpodobnost přechodu [17] a ν je vlnočet pásu – vlnočet hrany (hlavy) pásu. 
Z intenzit vibračního pásu lze už potom spočítat relativní populace na jednotlivých vibračních 
hladinách [40] 
´´)´(4
´´´
, vvA
IN vvrelv ν= .     .                                                                      (3.5) 
 
Takto vypočtené relativní populace byly následně přepočítány vzhledem k celkovým 
populacím daného elektronového stavu v aktivním výboji.  
Pro naše experimentální podmínky byly nakonec pomocí numerické simulace stanoveny i 
absolutní koncentrace jednotlivých stavů v čistém dusíku pro aktivní výboj [23]. Výsledky 
této simulace jsou uvedeny v tab. 3.8 pro vibrační hladiny v základním stavu dusíku. Zde 
N2(X,v)/N2(X) značí relativní koncentraci na jednotlivých vibračních hladinách  a N /cm-3 
značí absolutní koncentraci v objemu 1 cm3.  V tab. 3.7 jsou  touto numerickou simulací 
stanoveny koncentrace metastabilních stavů dusíku.  Zde N/N2 značí relativní koncentraci a N 
je výsledná absolutní koncentrace jednotlivých stavů. 
 
Tab. 3.7: Koncentrace metastabilních stavů dusíku. 
 
Stav dusíku N/N2 N /cm-3 
N2 (A)            8.029E-05 1.163E+13 
N2 (B)            7.588E-06 1.099E+12 
N2 (C)            9.283E-09 1.345E+09 
N2 (a′)            3.255E-05 4.715E+12 
N2 (a)            2.290E-07 3.317E+10 
N (4S )            3.299E-02 4.780E+15 
N (2D )            8.494E-04 1.231E+14 
N (2P )            1.635E-04 2.368E+13 
N2 (w)            1.690E-07 2.448E+10 
N2 + 3.724E-08 5.395E+09 
N4 + 4.460E-07 6.462E+10 
N2 +(B)            2.019E-10 2.925E+07 
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Tab. 3.8: Koncentrace na vibračních hladinách v základním stavu dusíku. 
 v N2(X,v) / N2(X)  N /cm-3 v N2(X,v) / N2(X)  N /cm-3 
0    3.743E-01            5.329E+16 30  8.436E-04            1.201E+14 
1    2.036E-01            2.899E+16 31  5.948E-04            8.470E+13 
2 1.198E-01            1.705E+16 32  3.817E-04            5.435E+13 
3    7.580E-02            1.079E+16 33  2.230E-04            3.176E+13 
4   4.938E-02    7.032E+15 34  1.167E-04            1.662E+13 
5 3.392E-02            4.831E+15 35  5.278E-05            7.515E+12 
6    2.455E-02            3.495E+15 36  2.075E-05            2.954E+12 
7    1.801E-02           2.565E+15 37  6.658E-06            9.480E+11 
8    1.366E-02         1.946E+15 38  1.175E-06            1.673E+11 
9    1.069E-02           1.523E+15 39  1.319E-07            1.878E+10 
10  8.422E-03           1.199E+15 40  1.202E-08            1.712E+09 
11  6.944E-03            9.888E+14 41  8.925E-10            1.271E+08 
12  5.834E-03           8.307E+14 42  5.479E-11            7.802E+06 
13  5.108E-03            7.274E+14 43  2.766E-12            3.939E+05 
14  4.648E-03    6.619E+14 44  1.259E-13            1.793E+04 
15  4.259E-03           6.065E+14 45  5.525E-15            7.867E+02 
16  3.997E-03           5.692E+14 46  2.570E-16            3.660E+01 
17  3.784E-03            5.388E+14 47  1.329E-17            1.893E+00 
18  3.654E-03            5.203E+14 48  7.483E-19 1.065E-01 
19  3.487E-03            4.965E+14 49  4.496E-20            6.403E-03 
20  3.364E-03            4.790E+14 50  2.925E-21            4.165E-04 
21  3.165E-03           4.507E+14 51  2.088E-22            2.973E-05 
22  3.070E-03            4.371E+14 52  1.648E-23            2.347E-06 
23  2.867E-03            4.083E+14 53  1.431E-24            2.037E-07 
24  2.644E-03     3.765E+14 54  1.376E-25            1.959E-08 
25  2.390E-03            3.404E+14 55  1.449E-26            2.063E-09 
26  2.093E-03          2.980E+14 56  1.698E-27            2.418E-10 
27  1.768E-03            2.517E+14 57  2.177E-28           3.100E-11 
28  1.459E-03            12.077E+14 58  3.069E-29            4.369E-12 
29  1.133E-03            1.613E+14 59  4.563E-30            6.498E-13 
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Stanovení nejistoty výpočtu populací je poměrně složité, protože je nutné zahrnout i vlivy 
související se stabilitou vlastního výboje, průtoků plynů a nastavení výbojového proudu, 
přítomnost šumu ve spektru i skutečnost, že většina populací byla počítána z více spektrálních 
pásů pocházejících z téže vibrační hladiny. Celkovou nejistotu lze proto pouze odhadnout. 
Podle našich zkušeností i s využitím reprodukovatelnosti měření je reálný odhad celkové 
nejistoty v rozmezí 15 – 20 %. 
Na obr. 3.6 a obr. 3.7 jsou příklady dvou naměřených a identifikovaných spekter. Obojí 
jsou naměřena pro výbojovou trubici ze skla PYREX a teplotu stěny 300 K. Na obr. 3.6 je 
koncentrace O2 0 ppm v čase dohasínání 8 ms a na obr. 3.7 je koncentrace O2 1 870 ppm 
v čase dohasínání 48 ms. 
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Obr. 3.6:  Příklad naměřeného a identifikovaného spektra čistého dusíku v čase dohasínání 
plazmatu 8 ms. 
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Obr. 3.7:  Příklad naměřeného a identifikovaného spektra dusíku s příměsí kyslíku 1 870 ppm  
v čase dohasínání plazmatu 48 ms. 
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4 VÝSLEDKY MĚŘENÍ – ČISTÝ DUSÍK S PŘÍMĚSÍ KYSLÍKU 
 
Ve všech naměřených spektrech byly identifikovány tři spektrální systémy dusíku: první 
pozitivní systém  N2 (B 3Πg) → N2 (A 3Σu+), druhý pozitivní systém N2 (C 3Πu) → N2 (B 3Πg) a 
první negativní systém N2+ (B 2Σu+) → N2+ (X  2Σg+). Dalším identifikovaným spektrálním 
systémem byl systém NOβ NO (B 2Π) → NO (X 2Π). Při měření v trubici ze skla QUARTZ 
byl identifikován i spektrální systém NOγ  NO (A 2Σ+) → NO (X 2Π). 
Výboj v čistém dusíku, viz. obr. 4.2, vykazuje během svého dohasínání charakteristický 
průběh intenzity emitovaného záření s výrazným maximem v podobě tzv. pink afterglow. Jak 
již bylo uvedeno dříve, přítomnost tohoto jevu je velmi výrazně ovlivněna přítomností 
nejrůznějších příměsí v dusíku i konkrétními podmínkami výboje. Fotografie na obr. 4.2 
pořízené v dusíku se stopovými příměsemi kyslíku poukazují na silné zhášení jevu pink 
afterglow v důsledku kyslíkové příměsi. Protože pro jev pink afterlgow je charakteristické 
velmi silné vyzařování spektra molekulárního iontu dusíku (viz část Kinetické procesy) je na 
obr. 4.1 uvedena ukázka průběhu intenzit pásu 0-0 prvního negativního spektrálního systému 
dusíku během dohasínání pro stejné koncentrace kyslíku jako na fotografiích. Toto měření 
jasně dokazuje výrazné tlumení emise z molekulového iontu vlivem příměsi kyslíku.  
Toto první, ovšem celkem názorné, pozorování samozřejmě nepřináší žádnou informaci 
o tom, co se přesně děje s dohasínáním vlivem příměsi. Proto je v dalším textu uvedeno vždy 
několik příkladů průběhů intenzit vybraných pásů neutrálního dusíku, které lze považovat za 
reprezentativní. Další průběhy intenzit jsou pak pro přehlednost uvedeny jen v příloze 1, 
přičemž jsou okomentovány přímo v textu. Přehled vybraných přechodů z naměřených 
spektrálních systémů je v tab. 4.1. Kromě toho jsou uvedeny i průběhy intenzity systému 
NOβ, který, jak již bylo uvedeno dříve, vzniká v důsledku rekombinace dusíkového a 
kyslíkového atomu během dohasínání. Pro přehlednost prezentovaných výsledků byly 
vybrány pouze čtyři různé koncentrace příměsi kyslíku, což ovšem nemůže dostatečně 
kvalitně postihnout skutečnou závislost intenzit jednotlivých spektrálních systémů na 
koncentraci kyslíku. Tyto závislosti jsou již ukázány v relativních populacích, opět na 
vybraných vibračních hladinách pro vybrané časy v dohasínání. 
 
Tab. 4.1: Přehled vybraných přechodů z naměřených spektrálních systémů. 
 
Spektrální systém Vybraný přechod
první pozitivní 17-11, 11-7, 2-0 
druhý pozitivní 0-0 
první negativní 0-0 
NOβ 0-8 
 
Kinetické procesy probíhající během dohasínání jsou v podstatě založeny na přenosech 
energie během srážek částic mezi sebou. Tyto procesy jsou ale zpravidla rezonančního 
charakteru, a proto lze oprávněně předpokládat, že budou do jisté míry různé pro různé 
vibrační hladiny. Aby bylo možné alespoň částečně postihnout tyto rozdíly, jsou uvedena 
i vibrační rozdělení pro všechny tři pozorované elektronové stavy N2 (B 3Πg), N2+ (B 2Σu+) a 
N2 (C 3Πu). Vzhledem k enormnímu množství experimentálních dat jsou opět uvedena jen 
vybraná vibrační rozdělení, která charakterizují základní kinetické procesy. 
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Výše uvedené je zpracováno zvlášť podle materiálu stěny a její teploty, aby byla 
zachována dostatečná přehlednost získaných výsledků.  
 
Obr. 4.1: Průběh intenzity pásu 0-0 prvního negativního systému dusíku pro různé 
koncentrace příměsi kyslíku. 
 
 
   
0 ppm O2                                     372 ppm O2                                 750 ppm O2   
 
   
1 220 ppm O2                              1 580 ppm O2                             1 870 ppm O2   
 
Obr. 4.2.: Ukázky dohasínání v trubici ze skla PYREX při 300 K pro různé koncentrace 
příměsi kyslíku. 
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4.1 Pyrexová trubice při teplotě stěny 300 K 
Z grafů závislostí relativní intenzity na čase je vidět, že v dusíku nastává maximum emise 
záření během dohasínání v čase mezi 5 ms – 10 ms, což odpovídá jevu pink afterglow. Za 
maximem intenzity vykazují závislosti všech spektrálních systémů dusíku strmý pokles. 
S rostoucí koncentrací kyslíku v pozdějších časech (po skončení jevu pink afterglow) 
intenzita všech spektrálních systémů narůstá, což je částečně patrné i na fotografiích na 
obr. 4.2. Pouze v průběhu intenzity druhého pozitivního systému dusíku, jak je vidět na 
obr. 4.3, v pozdních časech dohasínání při vysokých koncentracích kyslíku vykazuje závislost 
mírný nárůst. Tento nárůst je zřejmě důsledkem překrytí tohoto spektrálního systému pásem 
0-11 spektrálního systému NOβ.  
Průběh poklesu intenzity druhého pozitivního systému dusíku, viz. obr. 4.3, lze v případě 
čistého dusíku proložit třemi exponenciálami, což ukazuje na tři různé procesy s různými 
rychlostními koeficienty probíhající během dohasínaní. První dva procesy zřejmě odpovídají 
dvěma různým poolingovým reakcím (viz strana 16), přičemž lze předpokládat, že první 
proces, který odpovídá pink afterglow, zahrnuje níže excitované stavy, zatímco druhý proces 
je důsledkem poolingu s vysoce metastabilním elektronovým stavem. Vlivem kyslíku druhý 
z těchto procesů nabývá na efektivitě. Třetí velmi pomalý proces, je pozorovatelný pouze 
v čistém dusíku, v plazmatu s příměsí kyslíku je plně zamaskován zbývajícími dvěma 
procesy.  
 
 
Obr. 4.3: Průběh intenzity pásu 0-0 druhého pozitivního systému dusíku pro vybrané 
koncentrace příměsi kyslíku. 
 
Průběh intenzity záření molekulárního iontu (první negativní systém), viz. obr. 4.1 a p1.1, 
vykazuje maximum opět v čase mezi 5ms – 10 ms. Zásadní rozdíl je tu pro čistý dusík, kde 
jsou intenzity během pink afterglow větší o několik řádů. Jak je vidět, lze závislost s příměsí 
kyslíku proložit třemi exponenciálami, zatímco pro čistý dusík jen dvěma. Tento rozdíl 
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zřejmě souvisí se změnou kinetiky v základním elektronovém stavu dusíku, kde přítomnost 
molekuly NO silně narušuje průběh v-v procesů. 
V případě prvního pozitivního systému lze intenzity rozdělit do tří skupin podle 
mechanismů, které vedou k obsazování hladin stavu N2 (B 3Πg). Nižší hladiny reprezentuje 
přechod 2-0, obr. p1.6. Rekombinační procesy reprezentuje přechod 11-7 (obr. 4.4 a obr. 
p1.4) a hladiny nad predisociačním limitem představuje přechod 17-11, obr. p1.2. Z průběhů 
intenzity u většiny pásů je patrné, že v dohasínání dochází ke třem procesům v případě čistého 
dusíku,  s příměsí kyslíku lze vypozorovat pouze dva procesy. U přechodu 11-7, viz. obr. 4.4, 
je situace poněkud složitější. Lze pozorovat, že rychlostní koeficient prvního procesu, tedy 
toho, který je dominantní pro vznik pink afterglow, je závislý na koncentraci kyslíku. 
Pozoruhodný je také mírný nárůst intenzity v časech 20 ms – 30 ms, který do jisté míry 
připomíná již dříve námi popsaný jev dvojitého pink afterglow (viz příloha 3).  
 
 
Obr. 4.4: Průběh intenzity pásu 11-7 prvního pozitivního systému dusíku pro vybrané 
koncentrace příměsi kyslíku. 
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Obr. 4.5 ukazuje průběh intenzity spektrálního systému NOβ v průběhu dohasínání. 
Intenzita je oproti ostatním spektrálním pásům velmi malá a po jevu pink afteglow na čase 
v podstatě nezávisí. 
 
 
Obr. 4.5: Průběh intenzity pásu 0-8 NOβ systému dusíku pro vybrané koncentrace příměsi 
kyslíku. 
 
Relativní populace na vybraných vibračních hladinách v závislosti na koncentraci příměsi 
kyslíku pro vybrané časy dohasínání (4 ms, 8 ms, 15 ms, 38 ms) jsou znázorněny na obr. 4.6, 
4.7 a obr. p1.25 – p1.26 v příloze 1. Vybrané vibrační hladiny reprezentující jednotlivé 
spektrální pásy. Jak je vidět z obr. 4.6, s rostoucí koncentrací kyslíku klesá populace na 
hladině v = 0 stavu N2+ (B 2Σu+). To je v souladu s dříve uvedenou skutečností, že přítomnost 
NO snižuje efektivitu v-v procesů v základním elektronovém stavu neutrální molekuly, což 
následně snižuje účinnost step-vise ionizace. Pouze v čase 4 ms lze pozorovat mírný nárůst 
populace. Populace na všech ostatních vybraných hladinách (N2 (B 3Πg, v = 2, 11, 17) a 
N2 (C 3Πu, v = 0)) vykazují do koncentrace kyslíku 500 ppm mírný nárůst. Další zvyšování 
přítomnosti kyslíku již populace nijak zásadně neovlivňuje.  
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Obr. 4.6: Závislost relativních populací na hladině N2+ (B 2Σu+, v = 0) na koncentraci kyslíku 
pro vybrané časy dohasínání. 
 
 
 
Obr. 4.7: Závislost relativních populací na hladině N2 (B 3Πg, v = 11) na koncentraci kyslíku 
pro vybrané časy dohasínání. 
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Až dosud jsme se zabývali výsledky pro vybrané hladiny zářivých stavů. Pro komplexnost 
pochopení procesů je nutné znát rozdělení populací i na ostatních vibračních hladinách. Proto 
byla sestrojena vibrační rozdělení pro jednotlivé stavy dusíku pro čtyři časy dohasínání (4 ms, 
8 ms, 15 ms, 38 ms) a pro čtyři různé koncentrace kyslíku (0 ppm, 750 ppm, 1 220 ppm, 
1 870 ppm). Na obr. 4.8 – 4.10 jsou vibrační závislosti jednotlivých stavů pro čas 15 ms, 
ostatní vibrační rozdělení jsou uvedena v příloze 1 na obr. p1.45 – p1.56. 
Ve všech časech dohasínání vykazují vibrační rozdělení stavu N2 (B 3Πg) stejný charakter, 
liší se jen absolutní hodnotou relativních populací. Je vidět, že až po predisociační limit při 
hladině v = 12 lze považovat rozdělení za Boltzmannovská, stejně jako rozdělení od hladiny 
v = 17, každé ovšem s jinou teplotou. V pozdější časech dohasínání (viz obr. p1.48 pro čas 
38 ms) dochází k nárůstu populací na hladinách 10 – 12 vlivem rekombinace atomů dusíku 
v základním stavu. Populace na těchto hladinách vzrůstají s rostoucí koncentrací kyslíku, což 
zřejmě dokazuje, že stopové příměsi kyslíku mají za následek nárůst koncentrace atomárního 
dusíku v dohasínání. 
Vibrační rozdělení pro stavy N2+ (B 2Σu+) a N2 (C  3Πu) jsou na obr. 4.19 a 4.10 v čase 
15 ms. V obou případech populace na jednotlivých vibračních hladinách lze v průběhu celého 
dohasínání považovat rozdělení za téměř Boltzmannovská s výjimkou hladin v = 6 ve stavu 
N2+ (B 2Σu+) v = 4 ve stavu N2 (C  3Πu). Zvýšení populace v prvním případě je pravděpodobně 
způsobeno překryvem s přechodem z hladiny v = 7, ve druhém případě se pak jedná 
o důsledek rekombinace atomů dusíku (viz Kinetické procesy). V pozdějším čase, 38 ms, je 
intenzita spektrálních pasů tak malá, že je v podstatě překrytá šumem. Proto nelze spočítat ani 
relativní populace na všech vibračních hladinách. Charakter vibračního rozdělení se s časem 
ani příměsí kyslíku příliš nemění. Změny hodnot populací vlivem kyslíku tak odpovídají 
tomu, co již bylo uvedeno pro vybrané vibrační hladiny. 
 
 
Obr. 4.8: Vibrační rozdělení stavu N2 (B 3Πg) pro vybrané koncentrace kyslíku v čase 
dohasínání 15 ms. 
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Obr. 4.9: Vibrační rozdělení stavu N2+(B 2Σu+) pro vybrané koncentrace kyslíku v čase 
dohasínání 15 ms. 
 
 
 
Obr. 4.10: Vibrační rozdělení stavu N2 (C 3Πu) pro vybrané koncentrace kyslíku v čase 
dohasínání 15 ms. 
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4.2 Pyrexová trubice při teplotě stěny 77 K 
Závislosti relativních intenzit vybraných pásů na čase dohasínání jsou uvedeny na obr. p1.7 
– p1.12 v příloze 1. Na obr. 4.11 – 4.13 jsou ukázkové průběhy pro první a druhý pozitivní 
spektrální systém a pro spektrální systém NOβ. Jak je vidět z průběhů všech závislostí, tak při 
teplotě stěny 77 K nastává v dusíku posun maximální emise pink afterglow do pozdějších 
časů dohasínání (10 ms – 12 ms) a současně toto maximum není tak ostré jako za laboratorní 
teploty stěny. I pokles intenzity za maximem není již tak strmý jako v případě teploty stěny 
trubice 300 K. 
 Z obr. 4.11 je patrné, že závislosti relativních intenzit druhého pozitivního systému dusíku 
na čase dohasínání jsou téměř shodné jak pro čistý dusík tak i pro dusík s příměsí kyslíku. 
Závislost je možno proložit po dosažení maxima pink afterglow v podstatě jednoduchou 
exponenciálou, a tedy existuje zřejmě pouze jeden dominantní proces probíhající při 
dohasínání. Při podrobnějším pohledu se však ukazuje, že závislost je poněkud 
komplikovanější (i v závislosti na příměsi kyslíku), ale s ohledem na přesnost měření by 
taková interpretace byla více méně spekulativní. 
Průběh intenzity záření molekulárního iontu, viz. obr. p1.7, vykazuje opět maximum 
relativní intenzity pro dohasínání čistého dusíku o několik řádů vyšší, než pro dohasínání 
s příměsí kyslíku. Ze závislostí je v čistém dusíku vidět v podstatě jediný proces, s příměsí 
kyslíku jsou patrné přinejmenším jiné dva různé procesy probíhající během dohasínání po 
dosažení maxima pink afterglow.  
 
 
Obr. 4.11: Průběh intenzity pásu 0-0 druhého pozitivního systému dusíku pro vybrané 
koncentrace příměsi kyslíku. 
 
Pro první pozitivní spektrální systém dusíku je průběh relativní intenzity ve třech grafech 
pro pás 17-11 – obr. p1.8, pro pás 11-7 – obr. 4.12 a p1.10 a konečně pro pás 2-0 – obr.p1.12. 
Průběh závislostí pro pás 17-11 je v podstatě totožný jako pro pás 0-0 druhého pozitivního 
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systému. U závislosti pro pás 11-7 lze pozorovat mírný nárůst intenzit v čase 30 ms – 40 ms, 
což je stejné jako v předchozím případě bez chlazení stěny. Také je zde patrná výrazná 
závislost na koncentraci kyslíku v pozdějších časech dohasínání. Při porovnání s ostatními 
výsledky toto jednoznačně potvrzuje výrazný nárůst rekombinace atomárního dusíku 
v důsledku nárůstu jeho koncentrace v dohasínání. U pásu 2-0 lze pozorovat nárůst intenzity 
v důsledku příměsi kyslíku v průběhu celého dohasínání, přičemž tento nárůst je výraznější 
v pozdějším čase dohasínání. 
 
Obr. 4.12: Průběh intenzity pásu 11-7 prvního pozitivního systému dusíku pro vybrané 
koncentrace příměsi kyslíku. 
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Obr. 4.13: Průběh intenzity pásu 0-8 NOβ systému dusíku pro vybrané koncentrace příměsi 
kyslíku. 
 
Intenzity spektrálního systému NOβ rostou přímo úměrně času v dohasínání i koncentraci 
kyslíkové příměsi. Absolutní hodnoty intenzit tohoto systému jsou navíc téměř o dva řády 
vyšší než v případě nechlazené trubice.  
Závislost vibračních populací na koncentraci příměsi kyslíku během dohasínání je 
znázorněna na obr. 4.14 a 4.15 a v příloze 1 na obr. p1.30 – p1.34 pro stejné vibrační hladiny 
jako v předchozím případě bez chlazení trubice. S rostoucí koncentrací kyslíku klesá populace 
N2+ (B 2Σu+, v = 0), jak je vidět z obr. 4.14.  Při koncentraci kyslíku okolo 1 200 ppm vykazuje 
populace pro všechny časy dohasínání mírný nárůst.  
Populace stavu N2 (C 3Πu, v = 0) na koncentraci kyslíku závisí jen velmi málo (viz 
obr. p1.31). V počátečních fázích dohasínání lze pozorovat mírný nárůst populace s rostoucí 
koncentrací kyslíku, naopak v pozdním čase dohasínání lze pozorovat pokles populace. 
V podstatě stejnou závislost lze vypozorovat také u hladiny v = 17 stavu N2 (B 3Πg). 
V případě ostatních reprezentativních hladin tohoto elektronového stavu, jak ukazují obr. 
4.15, resp. p1.33 a p1.34, dochází za všech časů k mírnému nárůstu populací, přičemž tento 
nárůst je výraznější při nižších koncentracích kyslíku. 
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Obr. 4.14: Závislost relativních populací na hladině N2+ (B 2Σu+, v = 0) na koncentraci kyslíku 
pro vybrané časy dohasínání. 
 
 
 
Obr. 4.15: Závislost relativních populací na hladině N2 (B 3Πg) v = 11) na koncentraci kyslíku 
pro vybrané časy dohasínání. 
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Vibrační rozdělení byla sestrojena pro jednotlivé stavy dusíku za stejných koncentrací 
kyslíku i časů dohasínání jako v případě nechlazené trubice. Na obr. 4.16 – 4.18 jsou vibrační 
rozdělení stavů pro čas dohasínání 15 ms, ostatní vibrační rozdělení jsou uvedena v příloze na 
obr. p1.57 – p1.68.  
Ve všech časech dohasínání vykazují vibrační rozdělení stavu N2 (B 3Πg) stejný charakter 
i absolutní hodnoty relativních populací dosahují přibližně stejných hodnot. Z obr. p.1.57 – 
p1.60 je vidět, že oproti nechlazené trubici dochází k nárůstu populací na hladinách 10 – 12 
ve všech časech dohasínání. Tento nárůst je způsoben vlivem rekombinace atomů dusíku 
v základním stavu. Rekombinační koeficient (viz Kinetické procesy, vztah (2.6)) vykazuje 
negativní teplotní závislost, a proto s klesající teplotou dochází k rekombinaci s vyšší 
pravděpodobností, což se odráží ve zvýšení populací na zmíněných vibračních hladinách.  
Vibrační rozdělení pro stavy N2+ (B 2Σu+) a N2 (C  3Πu) jsou na obr. 4.17 a 4.18 v čase 
15 ms. V obou případech populace na jednotlivých vibračních hladinách lze v průběhu celého 
dohasínání považovat rozdělení za téměř Boltzmannovská s výjimkou hladin v = 6 ve stavu 
N2+ (B 2Σu+) a v = 4 ve stavu N2 (C  3Πu). Zvýšení populace v prvním případě je způsobeno 
pravděpodobně překryvem pásů odpovídajích přechodům z této hladiny s přechody z hladiny 
v = 7. ve druhém případě se pak jedná o důsledek rekombinace atomů dusíku v excitovaném 
stavu (viz Kinetické procesy). Charakter vibračního rozdělení se s časem ani příměsí kyslíku 
příliš nemění. Změny hodnot populací vlivem kyslíku tak odpovídají tomu, co již bylo 
uvedeno pro vybrané vibrační hladiny. V pozdějším čase, 38 ms, je průběh vibračního 
rozdělení stavu N2+ (B 2Σu+) výrazně odlišný, protože intenzita spektrálních pásů prvního 
negativního systému je v tomto čase velmi malá, proto i vypočtené relativní populace na 
všech vibračních hladinách jsou malé a zatížené vysokou nejistotou a šumem.  
 
 
Obr. 4.16: Vibrační rozdělení stavu N2 (B 3Πg) pro vybrané koncentrace kyslíku v čase 
dohasínání 15 ms. 
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Obr. 4.17: Vibrační rozdělení stavu N2+ (B 2Σu+) pro vybrané koncentrace kyslíku v čase 
dohasínání 15 ms. 
 
 
 
Obr. 4.18: Vibrační rozdělení stavu N2 (C 3Πu) pro vybrané koncentrace kyslíku v čase 
dohasínání 15 ms. 
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4.3 Trubice QUARTZ při teplotě stěny 300 K 
Závislosti relativních intenzit na čase dohasínání jsou uvedeny na obr. p1.13 – p1.18 
v příloze 1. V tomto případě měření probíhala již od samého počátku dohasínání, a proto lze 
částečně vidět i konec aktivního výboje reprezentovaný počátečním prudkým poklesem 
intenzit. Na obr. 4.19 – 4.21 jsou ukázkové průběhy pro první a druhý pozitivní systém dusíku 
a pro spektrální systém NOβ. Jak je vidět, procesy v dohasínání závisí jak na příměsi kyslíku, 
tak i na materiálu výbojové trubice, protože průběhy relativních intenzit se v trubici ze skla 
QUARTZ liší od průběhů relativních intenzit ze skla PYREX uvedených např. na obr. 4.3. 
V čistém dusíku mají závislosti obdobný tvar, maximum emise záření ale nastává v čase 
dohasínání 5 – 15 ms. Navíc se toto maximum jeví jako dvě maxima těsně vedle sebe. Vlivem 
příměsi kyslíku se jev pink afterglow zcela vytrácí a lze pozorovat prostý zhruba 
exponenciální pokles intenzit během dohasínání.  
Z obr. 4.19 (pás 0-0 druhého pozitivního systému dusíku) je vidět výše popsané dvojité 
maximum intenzity během pink afterglow. V pozdějších časech dohasínání nebylo možné pás 
spolehlivě identifikovat, a proto příslušné body v grafu chybí. Proto také lze jen těžko 
z tohoto průběhu usoudit na počet procesů probíhajících během dohasínání v čistém dusíku, 
pravděpodobně se ale bude jednat o dvojici různých procesů. S příměsí kyslíku, jak již bylo 
uvedeno, jev pink afterglow není pozorovatelný a průběhy relativní intenzity lze aproximovat 
po počátečním prudkém poklesu (konec aktivního výboje) jednou exponenciálou.  
 
Obr. 4.19: Průběh intenzity pásu 0-0 druhého pozitivního systému dusíku pro vybrané 
koncentrace příměsi kyslíku. 
 
Průběh relativní intenzity záření molekulárního iontu, viz. obr. p1.13, vykazuje opět 
maximum relativní intenzity pro čistý dusík vyšší, než s příměsí kyslíku, ale rozdíl je 
podstatně menší než v trubici z PYREXu. Průběh intenzity po jevu pink afterglow lze proložit 
třemi exponenciálami, s příměsí kyslíku je ale průběh intenzity de facto jednoexponenciální. 
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V poslední části dohasínání dochází k mírnému nárůstu intenzit, což je způsobeno tím, že tyto 
hodnoty jsou již na úrovni blízké šumu.  
Průběhy relativních intenzit pro první pozitivní spektrální systém dusíku jsou opět 
rozděleny do tří grafů (obr. 4.20 a p1.14, p1.16 a p1.18). U pásů 11-7 a 2-0 lze pozorovat 
vzájemně shodný průběh relativních intenzit jak pro čistý dusík, tak pro dusík s příměsí 
kyslíku. Stejně jako v předchozích případech, jev pink afterglow mizí velmi rychle s příměsí 
kyslíku, která má za následek celkový vzestup intenzit v průběhu celého dohasínání. V čistém 
dusíku lze průběh poklesu intenzity po jevu pink afterglow dobře aproximovat dvojitou 
exponenciálou, s příměsí kyslíku pak vystačíme s exponenciálou jednoduchou. U nejvyšší 
koncentrace kyslíku je ale třeba využít opět dvojité exponenciály. Je tedy vidět, že procesy, 
které během dohasínání probíhají, jsou velmi komplikované. U pásu 17-11 jsou relativní 
intenzity bohužel velmi nízké, takže nebylo možno odečíst intenzity v pozdějších časech 
dohasínání, a proto podrobnější interpretace výsledků by byla spekulativní.  
Na obr. 4.21 je průběh intenzity spektrálního systému NOβ. Je vidět, že s rostoucí 
koncentrací kyslíku, jak se dalo předpokládat, je zaznamenávána vyšší hodnota relativní 
intenzity, přičemž s rostoucím časem dohasínání relativní intenzita roste. Pro nižší 
koncentrace kyslíku je po čase 15 ms pozorovatelný spíše nepatrný pokles relativních intenzit. 
Absolutní hodnota intenzit je srovnatelná jako v trubici PYREX. V podstatě stejnou závislost 
vykazuje i spektrální systém NOγ. 
 
 
 
Obr. 4.20: Průběh intenzity pásu 11-7 prvního pozitivního systému dusíku pro vybrané 
koncentrace příměsi kyslíku. 
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Obr. 4.21: Průběh intenzity pásu 0-8 NOβ systému dusíku pro vybrané koncentrace příměsi 
kyslíku. 
 
 
Závislosti vibračních populací na koncentraci příměsi kyslíku během dohasínání jsou 
znázorněny na obr. 4.22 a 4.23 a v příloze 1 na obr. p1.35 – p1.39 pro stejné vibrační hladiny 
jako v případech trubice ze skla PYREX. 
Jak je vidět z obr. 4.22, s rostoucí koncentrací kyslíku populace na hladině v = 0 stavu 
N2+ (B 2Σu+) nejprve mírně roste a pak klesá. Pokles populací na této hladině je v důsledku 
přítomnosti NO, což snižuje efektivitu v-v procesů v základním elektronovém stavu neutrální 
molekuly a následně snižuje účinnost step-vise ionizace. Populace na všech ostatních 
vybraných hladinách (N2 (B 3Πg, v = 2, 11, 17) a N2 (C 3Πu, v = 0)) vykazují do koncentrace 
kyslíku 500 ppm mírný nárůst. Další zvyšování přítomnosti kyslíku již populace nijak 
zásadně neovlivňuje.  
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Obr. 4.22: Závislost relativních populací na hladině N2+ (B 2Σu+, v = 0) na koncentraci kyslíku 
pro vybrané časy dohasínání. 
 
 
 
Obr. 4.23: Závislost relativních populací na hladině N2 (B 3Πg) v = 11) na koncentraci kyslíku 
pro vybrané časy dohasínání. 
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Vibrační rozdělení byla sestrojena pro jednotlivé stavy dusíku, koncentrace kyslíku a časy 
dohasínání jako ve výbojové trubice ze skla PYREX. Na obr. 4.24 – 4.26 jsou vibrační 
rozdělení stavů pro čas dohasínání 15 ms, ostatní vibrační rozdělení jsou uvedena v příloze na 
obr. p1.69 – p1.80.  
Vibrační rozdělení stavu N2 (B 3Πg) vykazují ve všech časech dohasínání obdobný 
charakter. Jak je vidět z obr. p1.71 dochází k nárůstu populací vlivem rekombinace na 
hladinách 10 – 12 až  v pozdějších časech, stejně jako tomu bylo u nechlazené trubice ze skla 
PYREX. Až po hladinu v = 12 lze považovat rozdělení za Boltzmannovská, stejně jako 
rozdělení od hladiny v = 17, každé ovšem s jinou teplotou. V pozdějším čase, 38 ms, je již 
hodnota intenzity velmi nízká a i relativní populace jsou velmi malé, zvláště na vyšších 
hladinách už nebylo možno relativní populace spolehlivě spočítat. 
 
 
Obr. 4.24: Vibrační rozdělení stavu N2 (B 3Πg) pro vybrané koncentrace kyslíku v čase 
dohasínání 15 ms. 
 
 
Vibrační rozdělení pro stavy N2+ (B 2Σu+) a N2 (C  3Πu) jsou na obr. 4.25 a 4.26 v čase 
15 ms. V obou případech populace na jednotlivých vibračních hladinách lze v průběhu celého 
dohasínání považovat rozdělení za téměř Boltzmannovská s výjimkou hladin v = 6 ve stavu 
N2+ (B 2Σu+) a v = 4 ve stavu N2 (C  3Πu), jak již bylo diskutováno dříve. Charakter vibračního 
rozdělení se s časem ani příměsí kyslíku příliš nemění. Změny hodnot populací vlivem 
kyslíku tak odpovídají tomu, co již bylo uvedeno pro vybrané vibrační hladiny. 
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Obr. 4.25: Vibrační rozdělení stavu N2+ (B 2Σu+) pro vybrané koncentrace kyslíku v čase 
dohasínání 15 ms. 
 
 
Obr. 4.26: Vibrační rozdělení stavu N2 (C 3Πu) pro vybrané koncentrace kyslíku v čase 
dohasínání 15 ms. 
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4.4 Trubice QUARTZ při teplotě stěny 77 K 
Závislosti relativních intenzit vybraných pásů na čase dohasínání jsou na obr. p1.19 – 
p1.24 v příloze 1. Na obr. 4.27 – 4.29 jsou ukázkové průběhy pro první a druhý pozitivní 
spektrální systém a pro spektrální systém NOβ. Jak je vidět, maximum relativních intenzit 
záření během dohasínání nastává v čase 5 ms – 10 ms, je tu tedy posun k nižším časům 
dohasínání oproti nechlazené výbojové trubici ze skla QUARTZ. Rozdíl je i v tom, že 
maximum nastává i v dusíku s příměsí kyslíku, k čemuž bez chlazení nedocházelo.  
Z obr. 4.27 (pás 0-0 druhého pozitivního systému dusíku) je vidět, že v čistém dusíku 
dochází po poklesu relativní intenzity po jevu pink afterglow ještě jednou k jejímu mírnému 
nárůstu v čase dohasínání okolo 15 ms. Podobný průběh byl již dříve popsán v článku, který 
je uveden v příloze 3 a není zahrnut přímo do této práce. Poté lze již průběh proložit dvěma 
exponenciálami. Absolutní hodnoty relativních intenzit druhého pozitivníhosystému v čistém 
dusíku jsou nižší než v dusíku s příměsí kyslíku. Průběh intenzity po jevu pink afterglow lze 
popsat dvojitou, v případě vysoké koncentrace kyslíku dokonce trojitou, exponenciálou.  
Průběh relativní intenzity molekulárního iontu během dohasínání, viz. obr. p1.19, tentokrát 
vykazuje výraznou odlišnost od všech předchozích měření, neboť maximum pink afterglow 
v čistém dusíku je nižší než maxima relativních intenzit v dusíku s příměsí kyslíku. I v tomto 
případě v čistém dusíku dochází opět k sekundárnímu mírnému nárůstu intenzit v čase 
dohasínání okolo 15 ms. Průběhy intenzit lze aproximovat obdobně jako u pásu 0-0 druhého 
pozitivního systému dusíku. 
 
Obr. 4.27: Průběh intenzity pásu 0-0 druhého pozitivního systému dusíku pro vybrané 
koncentrace příměsi kyslíku. 
 
Průběhy relativních intenzit pro první pozitivní systém dusíku jsou ukázány v příloze na 
obrázcích p1.20, p1.22 a p1.24 a níže na obr. 4.28. U pásů 2-0 a11-7 lze pozorovat obdobný 
průběh relativních intenzit jak v průběhu dohasínání, tak i v závislosti na koncentraci kyslíku. 
Stejně jako v předešlých případech je vidět silný nárůst intenzit při přidání stopové příměsi 
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kyslíku do čistého dusíku. V čistém dusíku lze považovat závislosti intenzit za exponenciální, 
s kyslíkovou příměsí je pak korektnější aproximace dvojitou exponenciálou.  
 
 
Obr. 4.28: Průběh intenzity pásu 11-7 prvního pozitivního systému dusíku pro vybrané 
koncentrace příměsi kyslíku. 
 
 
Obr. 4.29: Průběh intenzity pásu 0-8 NOβ systému dusíku pro vybrané koncentrace příměsi 
kyslíku. 
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Na obr. 4.29 je průběh intenzity spektrálního systému NOβ. Je vidět, že s rostoucí 
koncentrací kyslíku intenzita roste přímo úměrně. S časem dohasínání relativní intenzita roste 
do času dohasínání cca 15 ms, později jsou intenzity spíše konstantní. Absolutní hodnota 
intenzit je přibližně 5x menší v porovnání s intenzitou v trubici ze skla PYREX. Závislost 
intenzity pásů systému NOγ je obdobná. 
Závislost vibračních populací na koncentraci příměsi kyslíku během dohasínání je 
znázorněna na obr. 4.30 a 4.31 a v příloze 1 na obr. p1.40 – p1.44 pro stejné vibrační hladiny 
jako v předchozím případě bez chlazení trubice. S rostoucí koncentrací kyslíku, jak je vidět 
z obr. 4.30, populace stavu N2+ (B 2Σu+, v = 0) nejprve mírně klesá a od hodnoty okolo 
550 ppm už populace na zvyšování příměsi kyslíku nezávisí. Rozdíl je pouze v čase 38 ms, 
kdy populace s rostoucí koncentrací kyslíku více méně klesají. Absolutní hodnota populací je 
v tomto čase už ale velmi malá (intenzita je už na hranici měřitelnosti).  
Populace stavu N2 (C 3Πu, v = 0) na koncentraci kyslíku závisí jen velmi málo (viz 
obr. p1.42). V počátečních fázích dohasínání lze pozorovat mírný nárůst populace s rostoucí 
koncentrací kyslíku, naopak v pozdním čase dohasínání lze pozorovat mírný pokles populace. 
V podstatě stejnou závislost lze vypozorovat i u hladiny v = 17 stavu N2 (B 3Πg). V případě 
ostatních reprezentativních hladin tohoto elektronového stavu, jak ukazují obr. 4.31, resp. 
p1.43 a p1.44, dochází za všech časů k mírnému nárůstu populací s rostoucí koncentrací 
kyslíku, přičemž tento nárůst je výraznější při nižších koncentracích kyslíku. 
 
 
Obr. 4.30: Závislost relativních populací na hladině N2+ (B 2Σu+, v = 0) na koncentraci kyslíku 
pro vybrané časy dohasínání. 
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Obr. 4.31: Závislost relativních populací na hladině N2 (B 3Πg) v = 11) na koncentraci kyslíku 
pro vybrané časy dohasínání. 
 
Vibrační rozdělení byla sestrojena pro jednotlivé stavy dusíku, koncentrace kyslíku a časy 
dohasínání jako ve všech  předchozích případech. Na obr. 4.32 – 4.34 jsou vibrační rozdělení 
stavů pro čas dohasínání 15 ms, ostatní vibrační rozdělení jsou uvedena v příloze na obr. 
p1.81 – p1.92.  
Ve všech časech dohasínání vykazují vibrační rozdělení stavu N2 (B 3Πg) stejný charakter. 
Z obr. p.1.81 – p1.84 je vidět, že oproti nechlazené trubici dochází k nárůstu (vliv 
rekombinace atomů dusíku v základním stavu) populací na hladinách 10 – 12 ve všech časech 
pro čistý dusík. Tento nárůst se projevuje zejména v čistém dusíku a v pozdějších časech 
dohasínání, kdy je de facto nezávislý na příměsi kyslíku. 
Vibrační rozdělení pro stavy N2+ (B 2Σu+) a N2 (C  3Πu) jsou na obr. 4.33 a 4.34 v čase 
15 ms. Stejně jako v předešlých případech lze rozdělení populací na jednotlivých vibračních 
hladinách v průběhu celého dohasínání považovat rozdělení za téměř Boltzmannovská 
s výjimkou hladin v = 6 ve stavu N2+ (B 2Σu+) v = 4 ve stavu N2 (C  3Πu). Charakter vibračního 
rozdělení se s časem ani příměsí kyslíku příliš nemění. Změny hodnot populací vlivem 
kyslíku tak odpovídají tomu, co již bylo uvedeno pro vybrané vibrační hladiny. 
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Obr. 4.32: Vibrační rozdělení stavu N2 (B 3Πg) pro vybrané koncentrace kyslíku v čase 
dohasínání 15 ms. 
 
 
 
Obr. 4.33: Vibrační rozdělení stavu N2+ (B 2Σu+) pro vybrané koncentrace kyslíku v čase 
dohasínání 15 ms. 
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Obr. 4.34: Vibrační rozdělení stavu N2 (C 3Πu) pro vybrané koncentrace kyslíku v čase 
dohasínání 15 ms. 
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4.5 Maximální emise pink afterglow za různých podmínek 
Pro porovnání vlivu teploty stěny trubice a matriálu, ze kterého byla vyrobena byly 
vyneseny závislosti maximálních intenzit vyzařování a příslušných časů dohasínání na 
koncentraci kyslíku. Na obr. 4.35 – 4.37 a obr. p1.93 – p1.96 jsou závislosti maximálních 
intenzit  pro jednotlivé spektrální systémy a na obr. 4.38 – 4.40 a obr. p1.97 – p1.100 jsou 
závislosti příslušných časů dohasínání na časů dohasínání koncentraci kyslíku. 
Z obr. 4.35 je vidět, že pro druhý pozitivní systém dusíku, kromě chlazené trubice ze skla 
PYREX, vykazují závislosti nejprve mírně rostoucí charakter a od koncentrace 500 ppm 
charakter mírně klesající. V případě chlazené trubice ze skla PYREX do koncentrace 500 ppm 
kyslíku intenzita jevu pink afterglow mírně klesá a dále je mírně rostoucí.  
Pro molekulární iont, obr. 4.36, je patrné, že s rostoucí koncentrací kyslíku klesá i intenzita 
jevu pink afterglow. Jen v případě chlazené trubice ze skla QUARTZ, je vidět že pro čistý 
dusík je maximální intenzita nejnižší. 
Závislost maximální relativní intenzity na koncentraci kyslíku pásu 2-0 prvního 
pozitivního systému dusíku, obr. 4.37, vykazuje stejný průběh pro oba materiály i obě teploty 
stěny výbojové trubice. Rozdíl je pouze patrný mezi trubicí ze skla PYREX a ze skla 
QUARTZ. Intenzita v trubici ze skla QUARTZ je celkově nižší, než v případě PYREXu a 
nárůst intenzity mezi čistým dusíkem a příměsí kyslíku je tu větší. 
 
 
Obr. 4.35: Závislost maximální relativní intenzity na koncentraci kyslíku pásu 0-0 druhého 
pozitivního systému dusíku. 
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Porovnání závislostí maximální intenzity vyzařování jednotlivých spektrálních systémů je 
v grafech v příloze 1. Z obr. p1.93 je vidět, že při pro trubici ze skla PYREX při teplotě stěny 
300 K pro čistý dusík je maximální intenzita největší pro molekulární iont. Tato intenzita 
prudce poklesne v porovnání s dalšími dvěma systém, kde klesá intenzita jen mírně. Při 
chlazení stěny výbojové trubice, obr. p1.95, mají závislosti stejný charakter, jen maximální 
intenzita prvního pozitivního systému je v tomto případě vyšší, než maximální intenzita 
zbylých dvou systémů dusíku. 
Na obr. p1.94 je obdobná závislost maximální intenzity vyzařování pro trubici ze skla 
QUARTZ pro teplotu stěny 300 K. Nejvyšších intenzit dosahuje molekulární iont. Všechny 
závislosti vykazují obdobný průběh s maximem kolem 500 ppm koncentrace kyslíku. Pro 
chlazenou variantu, obr. p1.96 dochází nejprve k nárůstu maximální intenzity pro všechny tři 
spektrální systémy dusíku a po koncentraci kyslíku 500 ppm jsou maximální intenzity 
v podstatě konstantní. 
 
 
Obr. 4.36: Závislost maximální relativní intenzity na koncentraci kyslíku pásu 0-0 prvního 
negativního systému dusíku.  
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Obr. 4.37: Závislost maximální relativní intenzity na koncentraci kyslíku pásu 2-0 prvního 
pozitivního systému dusíku. 
 
 
Závislosti času dohasínání příslušejícímu maximální intenzitě vyzařování na koncentraci 
kyslíku jsou v následujících grafech. Aby bylo možno už na první pohled porovnat rozdílnost 
jednotlivých materiálů výbojové trubice a rozdílnost teplotních podmínek, tak je zvolen 
shodný rozsah na časové ose, a to 2 ms – 16 ms.  
Na obr. 4.38 je závislost času dohasínání při maximální intenzitě pro pás 0-0 druhého 
pozitivního systému. Je vidět, že pro trubici ze skla PYREX při chlazení dochazí 
k nejrazantnějšímu posunu maxima emise do pozdějších časů dohasínání. Zbylé závislosti 
vykazují do koncentrace 500 ppm spíše klesající charakter, neboli posun do nižších časů 
dohasínání. Další průběh je více méně konstantní. 
U prvního negativního systému, viz obr. 4.39, je vidět opět rozdíl pro trubici ze skla 
PYREX, kdy se rostoucí koncentrací příměsi kyslíku odsouvá maximum emise záření do 
vzdálenějších časů dohasínání. 
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Obr. 4.38: Závislost času dohasínání maximální relativní intenzity na koncentraci kyslíku 
pásu 0-0 druhého pozitivního systému dusíku. 
 
 
Obr. 4.39: Závislost času dohasínání maximální relativní intenzity na koncentraci kyslíku 
pásu 0-0 prvního negativního systému dusíku. 
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Obr. 4.40: Závislost času dohasínání maximální relativní intenzity na koncentraci kyslíku 
pásu 2-0 prvního pozitivního systému dusíku. 
 
 
                                                                                                                                                   68  
5 VÝSLEDKY MĚŘENÍ – SMĚS DUSÍK - ARGON 
 
Ve směsi dusíku s argonem probíhala měření v širším rozmezí doby dohasínání (od 
aktivního výboje až do času téměř 140 ms), ovšem s nižším časovým rozlišením. Současně 
byla studována i tlaková závislost procesů probíhajících během dohasínání v trubici ze skla 
PYREX při laboratorní teplotě stěny. Energie 290 W dodávaná do aktivního výboje stejně 
jako rychlost proudění plynné směsi výbojovou trubicí byla ve všech případech stejná. Opět 
byla měřena optická emisní spektra během dohasínání. Ve spektrech byly identifikovány 
stejné spektrální systémy molekuly dusíku jako v předchozím měření, tedy: první pozitivní 
systém  N2 (B 3Πg) → N2 (A 3Σu+), druhý pozitivní systém N2 (C 3Πu) → N2 (B 3Πg) a první 
negativní systém N2+ (B 2Σu+) → N2+ (X  2Σg+). Rovněž byla pozorována i spektra systému 
NOβ NO (B 2Π) → NO (X 2Π). Jako ukázka byly vybrány tlakové závislosti emise prvního 
negativního systému dusíku (který, jak víme z předchozí části je dominantní v oblasti jevu 
pink afterglow) v čistém dusíku (obr. 5.1) a ve směsi 16,6 % dusíku s 83,4 % argonu 
(obr. 5.3). Obě tato závislosti jsou dokumentovány i vizuálními pozorováními na obrázcích 
5.2, respektive 5.4 a lze je brát jako reprezentativní. Další výsledky jsou pak uvedeny 
v následujících podkapitolách. 
Z obrázku 5.1 je patrné, že při relativně nízkém tlaku 500 Pa je jev pink afterglow poměrně 
úzký (zasahuje krátké rozmezí časů v dohasínání) a s rostoucím tlakem se jeho trvání 
podstatně prodlužuje. Současně se i maximum vyzařování posouvá k pozdějším časům. 
Současně je vidět, že se v závislosti na tlaku podstatně mění i celková intenzita emise záření 
během dohasínání. Zpočátku s rostoucím tlakem vzrůstá intenzita vyzařování na počátku 
dohasínání, u tlaků přes 3 000 Pa pak ale dochází k jejímu poklesu. V pozdních časech 
dohasínání lze naopak u příkladu na obr. 5.1 pozorovat nárůst intenzity vyzařování 
s rostoucím tlakem. To je ostatně i částečně pozorovatelné přímo na fotografiích na obr. 5.2. 
Ve směsi obsahující převážně argon je situace poněkud odlišná. Při nižším tlaku (1000 Pa) 
je jev pink afterglow jen stěží pozorovatelný, navíc k němu dochází v pozdějším čase než 
v čistém dusíku. S rostoucím tlakem jeho intenzita vzrůstá, při nejvyšších měřených tlacích 
naopak klesá obdobně jako v čistém dusíku. Časový posun maxima intenzity vyzařování je 
v podstatě nezávislý na tlaku a maximum se nachází v pozdějším čase než v čistém dusíku. 
Celková intenzita vyzařování během dohasínání je ve směsi obsahující převážně argon 
podstatně nižší než v případě dohasínání čistého dusíku. Všechny tyto skutečnosti jsou 
poměrně dobře vidět i na fotografiích na obr. 5.4. 
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Obr. 5.1: Průběh intenzity pásu 0-0 prvního negativního systému dusíku pro koncentraci 
argonu 0 % pro různé tlaky. 
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Obr. 5.2: Ukázky dohasínání  při koncentraci argonu 0 % pro různé tlaky. 
 
                                                                                                                                                   70  
 
Obr. 5.3: Průběh intenzity pásu 0-0 prvního negativního systému dusíku pro koncentraci 
argonu 83 % pro různé tlaky. 
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Obr. 5.4: Ukázky dohasínání  při koncentraci argonu 83 % pro různé tlaky. 
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5.1 Průběh intenzit spektrálních systémů během dohasínání 
 
Jako příklad závislostí průběhu intenzity záření během dohasínání při různých složeních 
směsi dusík – argon pro vybrané tlaky byl zvolen přechod 2-0 prvního pozitivního systému 
dusíku. Další závislosti jsou pak uvedeny jen pro směs dusík:argon 1:1, přičemž ostatní grafy 
jsou uvedeny v příloze 2.  
V čistém dusíku, jak ukazuje obr. 5.5, je vidět v podstatě totéž, co již bylo diskutováno 
v úvodu kapitoly u molekulárního iontu. Při tlaku 500 Pa je maximum jevu pink afterglow 
velmi úzké a leží v čase pod 10 ms. Po dosažení maxima intenzity lze rozpadovou křivku 
aproximovat trojitou exponenciálou, což již ostatně bylo uvedeno i v předchozí kapitole. Při 
vyšším tlaku (1500 Pa) je jev pink afterglow výraznější a i jeho trvání je podstatně delší. 
Průběh intenzity po maximu lze až do času cca 50 ms aproximovat exponenciálou, ovšem 
s odlišným rychlostním koeficientem než při nižším tlaku, v pozdějších časech je aproximace 
exponenciálou nejistá. Další nárůst tlaku na 3 000 Pa má za následek pokles intenzity pink 
afterglow a posun jeho maxima k pozdějšímu času. Rozpadová křivka odpovídá zhruba 
dvojité exponenciále, opět s odlišným rychlostním koeficientem. Při nejvyšším měřeném 
tlaku (5 000 Pa) započatý trend pokračuje. Intenzita pink afterglow dále klesá a posunuje se 
do pozdějšího dohasínání. Průběh intenzity po maximu je popsatelný jednoduchou 
exponenciálou s koeficientem shodným s pomalejším procesem při nižším tlaku (3 000 Pa). 
 
Obr. 5.5: Průběh intenzity pásu 2-0 prvního pozitivního systému dusíku, koncentrace argonu 
0 %,  různé tlaky. 
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Obr. 5.6: Průběh intenzity pásu 2-0 prvního pozitivního systému dusíku, koncentrace argonu 
17 %,  různé tlaky. 
 
 
 
 
Obr. 5.7: Průběh intenzity pásu 2-0 prvního pozitivního systému dusíku, koncentrace argonu 
50 %,  různé tlaky. 
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Z obr. 5.6 – 5.8 je vidět změny průběhu intenzit v závislosti na koncentraci argonu. Při 
koncentracích argonu do 50 % jsou průběhy podobné jako v čistém dusíku. Absolutní 
hodnoty intenzit se však s rostoucí koncentrací snižují. Při tlaku 500 Pa s rostoucí koncentrací 
argonu jev pink afterglow úplně mizí. Při tomto tlaku nebylo dokonce možno naměřit 
závislosti pro všechny koncentrace z důvodu omezeného rozsahu použitých průtokoměrů. Jak 
je vidět, s rostoucím tlakem se maximum intenzity zplošťuje a posouvá se do pozdějších časů. 
V čase za maximem intenzity lze aproximovat křivky dvěma exponenciálami s odlišnými 
rychlostními koeficienty. Při nejvyšším tlaku (5 000 Pa) je hodnota intenzity nejnižší. 
Z průběhu intenzity při nejvyšší koncentraci argonu – 83 %, viz obr. 5.8, je vidět, že 
maximum jevu pink aflerglow je nevýrazné a s klesajícím tlakem klesá jeho absolutní 
hodnota. Rozpadová křivka, v části za maximem intenzity, odpovídá zhruba součtu dvou 
exponenciál, přičemž jejich koeficienty jsou odlišné od konstanty při vyšším tlaku.  
 
 
Obr. 5.8: Průběh intenzity pásu 2-0 prvního pozitivního systému dusíku, koncentrace argonu 
83 %,  různé tlaky. 
 
V případě prvního pozitivního systému dusíku byly vybrány kromě pásu 2-0 ještě další dva 
vibračně rotační pásy, které reprezentují jednak rekombinační procesy – pás 11-7 (obr. 5.9 a 
obr. p2.5 – p2.8), respektive hladiny ležící nad predisociačním limitem – pás 17-12 (obr. 5.10 
a obr. p2.9 – p2.12). Průběhy intenzit u těchto pásů jsou navzájem velmi podobné. Maximum 
intenzity jevu pink afterglow se posouvá do pozdějších časů dohasínání a je nejnižší pro 
nejvyšší tlak. Pouze v případě nejvyšší koncentrace argonu je maximum intenzity nevýrazné a 
jeho absolutní hodnota s klesajícím tlakem také klesá. Je také patrné, že v dohasínání dochází 
v případě nižších tlaků ke dvěma procesům, za tlaku 5 000 Pa lze vypozorovat zřejmě pouze 
jeden proces. 
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Obr. 5.9: Průběh intenzity pásu 11-7 prvního pozitivního systému dusíku, koncentrace argonu 
50 %,  různé tlaky. 
 
 
 
 
Obr. 5.10: Průběh intenzity pásu 17-12 prvního pozitivního systému dusíku, koncentrace 
argonu 50 %,  různé tlaky. 
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Průběh intenzity záření molekulárního iontu (první negativní systém), viz. obr. 5.11 a 
p2.13 – p2.16, vykazuje maximum emise během dohasínání opět v čase 10 ms – 20 ms, 
přičemž tato poloha závisí na tlaku. S vyšším tlakem se maximum intenzity opět posouvá do 
pozdějších časů dohasínání. Jak je vidět, při nízkém tlaku jev pink afterglow v podstatě 
vymizí. S rostoucí koncentrací argonu se absolutní hodnota relativních intenzit snižuje. 
V části závislostí za maximem intenzity lze křivky aproximovat dvěma exponenciálami pro 
tlaky od 1 500 Pa. Pro nižší tlaky je rozpadová křivka aproximovatelná spíše jednoduchou 
exponenciálou. 
Průběh poklesu intenzity druhého pozitivního systému dusíku, viz. obr. 5.12 a p2.17 – 
p2.20, se příliš neliší od výše popsaných průběhů intenzit ostatních spektrálních systémů. 
Maximum intenzity je v tomto případě posunuto do ještě pozdějších časů dohasínání a 
s rostoucí koncentrací argonu je menší a nevýraznější. Z části závislosti za maximem pink 
afterglow lze usoudit na dva procesy v dohasínání charakterizované různými rychlostními 
koeficienty. 
Obr. 5.13 ukazuje průběh intenzity spektrálního systému NOβ v průběhu dohasínání. 
Intenzita je oproti ostatním spektrálním pásům velmi malá a po jevu pink afteglow na čase 
v podstatě nezávisí. Přítomnost molekuly NO plyne zřejmě z nedostatečné účinnosti 
dočisťovacích kolon vstupních plynů při vysokých průtocích potřebných k dosažení stálé 
rychlosti proudění za vyšších tlaků. 
 
 
Obr. 5.11: Průběh intenzity pásu 0-0 prvního negativního systému dusíku, koncentrace argonu 
50 %,  různé tlaky. 
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Obr. 5.12: Průběh intenzity pásu 0-0 druhého pozitivního systému dusíku, koncentrace argonu 
50 %,  různé tlaky. 
 
 
 
 
Obr. 5.13: Průběh intenzity pásu 0-9 systému NOβ , koncentrace argonu 50 %,  různé tlaky. 
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5.2 Tlaková závislost intenzity 
Ukázka závislosti relativní intenzity v aktivním výboji na tlaku plynné směsi pro její různé 
složení je uvedena na obr. 5.14. Je vidět, že ve všech případech s rostoucím tlakem klesá 
emise záření. Stejný jev lze pozorovat v čistém dusíku pro všechny vybrané spektrální pásy 
(viz obr. p2.25 – p2.31 v příloze 2). Toto lze vysvětlit tak, že dodávaná energie, která je ve 
všech případech stejná, je disipována při vyšším tlaku mezi větší počet částic a vlivem kratší 
střední volné dráhy elektronů se větší část této energie spotřebovává na excitaci vibračních 
stavů v základním elektronovém stavu dusíku. S rostoucím zastoupením argonu ve směsi 
dochází ke snížení závislosti intenzity na tlaku, zřejmě v důsledku toho, že koncentrace 
dusíkových molekul je nižší, a proto nedochází k takovým ztrátám excitační energie do nízko 
excitovaných stavů molekuly dusíku v základním stavu. 
 
 
Obr. 5.14: Závislost  intenzity pásu 11-7 prvního pozitivního systému dusíku na tlaku pro 
různé koncentrace argonu v aktivním výboji. 
 
 
 Závislosti relativní intenzity na tlaku plynné směsi v čase dohasínání  5 ms jsou uvedeny 
na obr. 5.14 pro pás 11-7 prvního pozitivního systému dusíku, pro zbývající spektrální 
systémy pak v příloze 2 na obr. p2.25 – p2.31. Závislosti pro všechny spektrální systémy 
vykazují shodný charakter. S rostoucím tlakem narůstá relativní intenzita do hodnoty tlaku 
1 000 Pa – 1 500 Pa. Potom dochází k poklesu, který je nejstrmější pro nulovou koncentraci 
argonu, tedy v čistém dusíku. Se zvyšující se koncentrací argonu dochází  ke snižování 
absolutní hodnoty intenzity. V důsledku vyšší koncentrace argonu klesá pravděpodobnost 
vzájemných srážek mezi molekulami dusíku, což vede menší  efektivitě v-v procesů.  
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Obr. 5.15: Závislost  intenzity pásu 11-7 prvního pozitivního systému dusíku na tlaku pro 
různé koncentrace argonu v čase dohasínání 5 ms. 
 
 
Ukázka závislosti relativních intenzit na tlaku v čase dohasínání 40 ms je pro všechny pásy 
obdobná a proto je na obr. 5.16 ukázka pro pás 11-7 prvního pozitivního systému dusíku, 
výsledky pro zbývající spektrální systémy jsou uvedeny v příloze 2 na obr. p2.25 – p2.31. Ze 
závislostí je patrné, že s rostoucím tlakem relativní intenzity rostou až do hodnoty tlaku 
2 000 Pa – 3 000 Pa pro všechny vybrané pásy spektrálních systémů. Za touto hodnotou tlaku 
jsou už relativní intenzity v podstatě konstantní kromě pásu 0-0 prvního pozitivního systému, 
u nějž vykazují intenzity mírný pokles. S rostoucí koncentrací argonu dochází k poklesu 
intenzit kromě intenzit pro pás 11-7 prvního pozitivního systému a pás 4-6 druhého 
pozitivního systému, ketré rostou s rostoucí koncentrací argonu. Horní hladiny těchto pásů 
jsou tvořeny převážně rekombinačními procesy. Vyšší koncentrace argonu v aktivním výboji 
vede ke zvýšení koncentrace argonových metastabilů, které přispívají k disociaci dusíkové 
molekuly na atomární dusík i během dohasínání.  
V pozdějším čase dohasínání je projev rekombinačních procesů vidět i na dalších pásech 
spektrálních systémů (viz obr. 5.17 a obr. p2.25 – p2.31). S rostoucím tlakem opět mírně 
vzrůstá relativní intenzita, stejně tak s rostoucí koncentrací argonu intenzita vzrůstá. Odlišný 
trend lze pozorovat v případě molekulárního iontu, kdy s rostoucím tlakem i s rostoucí 
koncentrací argonu intenzita klesá. Iont má vysokou excitační energii a v tomto čase 
dohasínání je už málo vysoce excitovaných argonových metastabilů, které by vedly k jeho 
tvorbě, proto závislosti intenzit vykazují klesající charakter. Podobně je to ještě v případě 
pásu 17-12 prvního pozitivního systému. Zde lze sice pozorovat s rostoucím tlakem mírný 
nárůst intenzit, ale s rostoucí koncentrací argonu hodnoty intenzit klesají. Hladina 17 
v podstatě není obsazována zářivými přechody, takže její populace nemůže být ovlivněna 
zvýšenou rekombinací do stavu N2 (C  3Πu). 
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Obr. 5.16: Závislost  intenzity pásu 11-7 prvního pozitivního systému dusíku na tlaku pro 
různé koncentrace argonu v čase dohasínání 40 ms. 
 
 
 
Obr. 5.17: Závislost  intenzity pásu 11-7 prvního pozitivního systému dusíku na tlaku pro 
různé koncentrace argonu v čase dohasínání 135 ms. 
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5.3 Vibrační rozdělení ve stavech N2 (B 3Πg), N2+ (B 2Σu+) a N2 (C  3Πu) 
Abychom měli ucelený pohled na výsledky pro jednotlivé elektronové stavy jako celek, 
byla sestrojena jejich vibrační rozdělení. Stejně jako v předešlém experimentu s kyslíkem 
i zde byly vybrány různé časy dohasínání (5 ms, 40 ms, 135 ms) a aktivní výboj při 
koncentracích argonu 0 %, 17 %, 40 % a 83 %. Aby bylo na první pohled zřejmé srovnání 
relativních populací na vibračních hladinách, je pro jednotlivé stavy dusíku použit shodný 
rozsah na ose y v příslušných grafech. Pro ukázku byly vybrány závislosti relativních populací 
na vibračním kvantovém čísle v každém stavu dusíku pro koncentraci 50 % argonu a 
jednotlivé časy dohasínání včetně aktivního výboje. Pro ostatní vybrané koncentrace jsou 
výsledky uvedeny v příloze 2 na obr. p2.32– p2.43. 
Na obr. 5.18 – 5.21 a v příloze 2 na obr. p2.32 – p2.35 jsou tyto závislosti pro stav 
N2 (B 3Πg). Je vidět, že v aktivním výboji pro všechny koncentrace argonu vykazuje vibrační 
rozdělení stejný charakter. Závislost na tlaku byla už diskutována v předešlé podkapitole. 
S rostoucí koncentrací argonu klesají relativní populace na všech vibračních hladinách, což je 
způsobeno úbytkem energie ve prospěch základního stavu dusíku. Typický je propad 
relativních populací mezi hladinami 12 – 14, který je způsobený predisociací. Při vyšších 
koncentracích argonu je tento pokles mírnější. 
V čase dohasínání 5 ms se charakter vibrační závislosti v podstatě nezměnil. Absolutní 
hodnota populací v tomto čase je menší než v aktivním výboji. Stejně je tomu i v čase 
dohasínání 40 ms. V čase dohasínání 135 ms jsou relativní populace absolutně nejnižší, navíc 
jsou zatíženy velkou nejistotou. 
 
 
Obr. 5.18: Vibrační rozdělení stavu N2 (B 3Πg) pro koncentraci argonu 50 % v aktivním 
výboji. 
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Obr. 5.19: Vibrační rozdělení stavu N2 (B 3Πg) pro koncentraci argonu 50 % v čase 
dohasínání 5 ms. 
 
 
 
 
Obr. 5.20: Vibrační rozdělení stavu N2 (B 3Πg) pro koncentraci argonu 50 % v čase 
dohasínání 40 ms. 
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Obr. 5.21: Vibrační rozdělení stavu N2 (B 3Πg) pro koncentraci argonu 50 % v čase 
dohasínání 135 ms. 
 
Závislosti relativních populací na vibračním kvantovém čísle ve stavu N2+ (B 2Σu+) jsou na 
obr. 5.22 – 5.25 pro koncentraci argonu 50 %. Zbývající vibrační rozdělení jsou v příloze 2 na 
obr. p2.36 – p2.39. Jak už bylo popsáno výše, stále platí, že s rostoucím časem dohasínání 
klesá absolutní hodnota relativních populací. V tomto stavu je vidět, že všechny závislosti 
jsou pro všechny časy i koncentrace argonu v podstatě shodné a obsazenost hladin v tomto 
stavu je více méně pro jednotlivé podmínky konstantní. 
Závislosti relativních populací na vibračním kvantovém čísle ve stavu N2 (C 3Πu) jsou na 
obr. 5.26 – 5.29 pro koncentraci argonu 50 %. Zbývající vibrační rozdělení jsou v příloze 2 na 
obr. p2.40 – p2.43. Jak je vidět, tak opět s rostoucím časem dohasínání klesá absolutní 
hodnota relativních populací. Vibrační rozdělení na tlaku v podstatě nezávisí. V pozdějších 
časech dohasínání je vidět mírný nárůst relativních populací na vibrační hladině 4, což je 
způsobeno v důsledku rekombinace. Lze předpokládat, že s nižší teplotou stěny trubice by byl 
tento efekt ještě výraznější. 
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Obr. 5.22: Vibrační rozdělení stavu N2+ (B 2Σu+) pro koncentraci argonu 50 % v aktivním 
výboji. 
 
  
 
 
Obr. 5.23: Vibrační rozdělení stavu N2+ (B 2Σu+) pro koncentraci argonu 50 % v čase 
dohasínání 5 ms. 
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Obr. 5.24: Vibrační rozdělení stavu N2+ (B 2Σu+) pro koncentraci argonu 50 % v čase 
dohasínání 40 ms. 
 
 
 
 
Obr. 5.24: Vibrační rozdělení stavu N2+ (B 2Σu+) pro koncentraci argonu 50 % v čase 
dohasínání 135 ms. 
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Obr. 5.25: Vibrační rozdělení stavu N2 (C 3Πu) pro koncentraci argonu 50 % v aktivním 
výboji. 
 
 
 
 
Obr. 5.23: Vibrační rozdělení stavu N2 (C  3Πu) pro koncentraci argonu 50 % v čase 
dohasínání 5 ms. 
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Obr. 5.24: Vibrační rozdělení stavu N2 (C 3Πu) pro koncentraci argonu 50 % v čase 
dohasínání 40 ms. 
  
 
 
Obr. 5.25: Vibrační rozdělení stavu N2 (C  3Πu) pro koncentraci argonu 50 % v čase 
dohasínání 135 ms. 
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5.4 Závislost relativních populací na koncentraci argonu 
Pro vytvoření uceleného přehledu vlivu experimentálních podmínek na procesy probíhající 
v dohasínajícím plazmatu, byly sestrojeny i závislosti relativních populací na koncentraci 
argonu pro vybrané hladiny v jednotlivých stavech dusíku. Závislosti byly sestrojeny pro tři 
různé časy dohasínání a aktivní výboj. Ukázka této závislosti pro hladinu v = 0 stavu 
N2+ (B 2Σu+) v čase dohasínání 5 ms je na obr. 5.26, zbývající závislosti jsou uvedeny 
v příloze 2 na obr. 2.44 – 2.48.  
Na osách y bylo v příslušných stavech opět zvoleno stejné měřítko, aby byly jasně 
viditelné rozdíly v absolutních hodnotách relativních populací. Z obrázků je vidět, že 
s pozdějším časem dohasínání se absolutní hodnota relativních populací na jednotlivých 
vibračních hladinách snižuje ve všech případech.  
V aktivním výboji je vliv koncentrace na obsazenost vibračních hladin v podstatě 
zanedbatelný. V dalších časech dohasínání můžeme sledovat s rostoucí koncentrací argonu 
mírný pokles opět ve všech stavech dusíku. V čase dohasínání 135 ms však dochází s rostoucí 
koncentrací argonu k mírnému nárůstu populací ve stavu N2 (B 3Πg), což je zjevně způsobeno 
rekombinačními procesy. Ve stavech N2+ (B 2Σu+) a N2 (C 3Πu) relativní populace už na 
zvyšování koncentrace argonu nezávisí. 
 
 
Obr. 5.26: Závislost relativních populací na koncentraci argonu stavu N2+ (B 2Σu+) v čase 
dohasínání 5 ms. 
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6 ZÁVĚR 
Plazma a kinetické procesy v plazmatu jsou již řadu let jedním z nejpodrobněji 
zkoumaných směrů ve fyzice plazmatu, zejména s ohledem na využití v nejrůznějších 
technologických procesech. V posledních letech se ukazuje, že velmi perspektivní aplikační 
oblastí je využití plazmatu dohasínajících výbojů, kde dochází převážně k radikálovým 
reakcím a k reakcím s metastabilními částicemi, přičemž vliv vysoce energetických elektronů 
a iontů je minimální. To umožňuje přípravu materiálů se zcela novými vlastnostmi. Bohužel 
současný stav poznání je velmi omezený, a proto má smysl se podrobně zabývat právě 
studiem kinetických procesů v dohasínajícím plazmatu. 
Práce byla zaměřena na studium kinetických procesů v dohasínajícím plazmatu dusíku 
s příměsí kyslíku a směsí dusík s argonem. Tyto pracovní směsi plynů patří k nejvíce 
využívaným, navíc v molekule dusíku existuje celá řada metastabilních stavů, a proto je celý 
systém velmi komplexní. Vhodnou metodou ke studiu kinetických procesů je optická emisní 
spektroskopie. 
Pro vlastní měření dusíku s příměsí kyslíku bylo využíváno stejnosměrného výboje za 
tlaku okolo 1 kPa v proudícím režimu. Na základě optických emisních spekter byly stanoveny 
relativní intenzity a  vypočteny populace na vibračních hladinách elektronových stavů, z nichž 
jsou pozorovány zářivé přechody. Tato měření byla provedena ve čtyřech sadách. K dispozici 
byly dvě výbojové trubice z rozdílného materiálu (sklo PYREX a sklo QUARTZ) a teplota 
stěny trubice v okolí bodu snímání spekter byla 300 K, respektive 77 K. Z naměřených 
intenzit byly sestrojeny závislosti na čase dohasínání, ze kterých lze usuzovat na 
pravděpodobný počet procesů probíhajících během dohasínání v jednotlivých spektrálních 
systémech. Přehled těchto výsledků se nachází v tab. 6.1. Jak je vidět, průběh dohasínání 
ovlivňuje nejen materiál výbojové trubice, ale i teplota její stěny. Snížení teploty stěny 
výbojové trubice má silný vliv na všechny heterogenní procesy v dohasínání a v důsledku 
celkového ochlazení dohasínajícího plazmatu i na objemové rekombinační procesy. 
Z vypočtených relativních populací, které jsou vztaženy vzhledem k relativním populacím 
v aktivním výboji v čistém dusíku, byla sestrojena vibrační rozdělení i závislosti populací 
v jednotlivých vibračně rozlišených stavech na koncentraci příměsi kyslíku. Ze získaných 
výsledků plyne, že příměs kyslíku má vliv jednak na potlačení efektu známého jako pink 
afterglow a rovněž dochází k nárůstu vysoce excitovaných stavů neutrálního dusíku 
v pozdějších časech dohasínání. Podrobný rozbor kinetických procesů během dohasínání za  
námi zvolených podmínek je, jak lze ostatně tušit i podle výsledků v tabulce 6.1, extrémně 
komplikovaný. Na základě řady konzultací s předními odborníky jsme zatím dospěli do 
stádia, kdy předpokládáme, že vlivem příměsi kyslíku dochází ke změnám vlastností stěny 
výbojové trubice. Protože ale znalost heterogenních reakcí je v současné úrovni poznání jen 
velmi omezená, není možné navrhnout korektně odpovídající kinetický model dohasínajícího 
plazmatu v námi studované směsi plynů.  
Další sada experimentů byla provedena ve směsi dusík – argon. Tato měření probíhala 
pouze ve výbojové trubici ze skla PYREX a při teplotě stěny 300 K. Proměnným parametrem 
tu byl celkový tlak. Za stejného dodávaného výkonu do výboje byl tlak pro jednotlivá měření 
nastavován v rozmezí 500 Pa – 5 000 Pa. Byly sestrojeny závislosti intenzit vyzařování 
jednak na čase dohasínání a jednak na tlaku pro jednotlivé spektrální systémy dusíku. Z takto 
získaných závislostí lze usoudit na to, že s rostoucím tlakem se jev pink afterglow posouvá do 
pozdějších časů rozpadu a je méně intenzivní. Rovněž získaný závislosti vibračních populací 
na tlaku a čase v dohasínání poukazují na komplexnost procesů v dohasínajícím plazmatu.  
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Tab.6.1: Pravděpodobný počet exponenciál, jimiž lze aproximovat průběh intenzity pásů 
dusíku v čase po dosažení maximální intenzity jevu pink afterglow v čistém dusíku s příměsí 
kyslíku. Otazník značí situaci, kdy toto není možné korektně rozhodnout z důvodu malé 
intenzity pásu. 
 
spektrální 
pás 
trubice 
podmínky 
2.pozitivní 
systém 
0-0 
1.negativní
0-0 
1.pozitivní 
17-11 
1.pozitivní 
11-7 
1.pozitivní 
2-0 
PYREX 
300 K 
N2 
3 3 3 3 3 
PYREX 
300 K 
N2+O2 
2 2 2 2 2 
PYREX 
77 K 
N2 
1 1 2 3 3 
PYREX 
77 K 
N2+O2 
1 3 ? 3 3 
QUARTZ 
300 K 
N2 
2 3 ? 2 2 
QUARTZ 
300 K 
N2+O2 
1 1 ? 1 1 
QUARTZ 
77 K 
N2 
2-3 2-3 1 1 1 
QUARTZ 
77 K 
N2+O2 
2 2 2 2 2 
 
 
Získané experimentální výsledky představují výborný srovnávací základ pro přípravu a 
ověřování validity kinetických modelů dohasínajícího plazmatu v námi studovaných plynných 
směsích. Tyto modely jsou již delší dobu postupně vyvíjeny a upravovány  
Z dlouhodobějšího hlediska pak bude zajímavé porovnání experimentálně získaných 
výsledků s výsledky numerického modelování, jímž se zabývají spolupracující pracoviště na 
univerzitách v Portugalsku. Celá práce vznikla za finanční podpory Grantové agentury České 
republiky v rámci projektů č. 202/05/0111 a 202/08/1106. 
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The DC post–discharge in pure nitrogen was studied in a Pyrex discharge tube with
molybdenum hollow electrodes at the pressure of 980 Pa and the discharge current of
160 mA. Besides the emission enhancement at the pink afterglow position at about 5 ms
that is about 20 times lower in this case, the secondary intensity maximum at about
24 ms was observed. This effect can be recognized for all the observed nitrogen spectral
systems, but with a different intensity. It is also interesting that in this new post–discharge
regime, the first positive system emission is higher than in the normal post–discharge at
the decay times longer than about 18 ms. The possible kinetic model of these observations
is included, too. The main role in the kinetics is probably played by the changes of the
wall conditions due to some thin layer deposited at the reactor wall during the recent
nitrogen–oxygen measurements.
PACS : 52.20.Hv, 52.25. Dg, 52.70.Kz
Key words: nitrogen post–discharge, pink afterglow, post–discharge kinetics, optical spec-
troscopy
1 Introduction
The nitrogen post–discharges have been subjects of many studies for a relatively
long time [1, 2, 3, 4, 5]. The relaxation processes of atomic and various metastable
molecular states created during an active discharge lead to the common thermal
equilibrium. Besides the collisional processes the light emission plays a significant
role in the thermalization. Visible light can be observed up to one second after
switching off the active discharge.
The first period (up to about 5 ms) of the post–discharge in pure nitrogen is
characterized by a strong decrease of the light emission. After that, the strong light
emission at about 7÷ 14 ms after the end of an active discharge (known as a pink
afterglow) can be observed in nitrogen only. It is manifested by a strong increase of
a pink light emission at the decay times of about 8 ms in pure nitrogen and of about
28 ms in a nitrogen–argon mixture, while the yellow–orange colour is characteristic
for the other parts of the nitrogen afterglow. The nitrogen pink afterglow can be
characterized as a secondary discharge, because the electron concentration strongly
increases due to various collisionally induced ionization processes [6, 7], and thus the
conditions are similar to those in the active discharge. The effect of the nitrogen pink
afterglow can be studied only in pure nitrogen, various traces (especially carbon,
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oxygen) quench it [8]. The effect of a secondary emission increase during the pure
nitrogen afterglow was observed only once, but it was relatively low, and thus it
has not been published [9].
2 Experimental
The experimental arrangement was described many times before [8, 11, 12],
and thus only the main characteristics are given in this paper. We used the flowing
system with a DC discharge (200 W) as an excitation source at the total gas
pressure of 980 Pa. The nitrogen (purity of 99.999%) had been further purified by
a copper–based catalyzer and by a liquid nitrogen trap just before the reactor tube.
The spectra emitted during the afterglow in the range of 3÷ 50 ms were measured
by a Jobin Yvon TRIAX 550 spectrometer with a CCD.
The relative vibrational populations were calculated using the Einstein coeffi-
cients and wavelengths given by Gilmore [10] from the all well defined (at least four
times higher than the noise) band head intensities in the spectral range from 300
to 800 nm. In the case when the band head was overlapped by another band, the
population could not be calculated. The average values of populations calculated
from all transitions were obtained, excluding the bands that were overlapped by
another band.
3 Results and discussion
The vibrational distributions of the N2(B 3Πg) state are shown in the Fig. 1
(bold lines) for the classical pink afterglow and for the new observed double pink
regime. The distribution of almost Boltzmann character can be seen in both cases
at the shortest decay time (except the population decrease at the vibrational levels
13÷ 15 due to the predissociation). The distribution changes during the afterglow.
The enhancement of the population at levels 9÷ 12 can be seen in both afterglow
regimes and it is more or less the same. But this is the only similar effect. The
population profiles at the individual vibrational levels significantly differ as it is
demonstrated in Fig. 2. The populations of four selected vibrational levels are
shown as a function of time.
The figure clearly demonstrates that the normal pink afterglow exists at the
non changed decay time for all vibrational levels, but its maximal intensity is only
about one twentieth of the maximum in the normal pink afterglow. The normal
pink afterglow profile dramatically changes at decay times higher than 15 ms (in
the experiment, it corresponds to the position of about 20 cm behind the end of an
active discharge). The populations at all vibrational levels increase and they reach
the secondary maximum at the decay time of 24 ms. Thereafter the common pop-
ulation decrease during the afterglow can be observed. The secondary increase is
more visible at levels under the predissociation limit (levels v ≤ 12) where the pop-
ulation during this “secondary pink afterglow” is even higher than in the common
pure nitrogen afterglow. The secondary pink afterglow maximum is about 20% of
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the regular pink afterglow maximum at all vibrational levels.
The vibrational distribution of the N+2 (B
2Σ+u ) state shows no significant changes
during the decay time and it is more or less the same also in both post–discharge
regimes. Also in this case, the population in the maximum of the regular pink af-
terglow is about 20 times lower in the double pink regime compared to the normal
post–discharge. The double pink effect is well visible at the lowest three vibrational
levels of the N+2 (B
2Σ+u ) state, at the higher levels this effect can be hardly verified
due to relatively low intensities of the first negative nitrogen bands. The maximal
intensity of the “secondary pink afterglow” reaches only about 0.5 % of the regular
pink afterglow maximal population as it is shown in Fig. 3 for the N+2 (B
2Σ+u , v = 0)
level.
The results obtained for the N2(C 3Πu) state are more or less the same as for the
N2(B 3Πg) state. The vibrational distribution is about the same during all studied
post–discharge periods, only a small enhancement in populations at the two highest
levels can be seen at the latest decay times. This enhancement is a result of the
atomic nitrogen recombination. The distribution during the double pink regime is
the same as during the common afterglow. The secondary pink afterglow maximum
is about one twentieth of the regular pink afterglow maximum. The profile of the
population at level N2(C 3Πu, v = 0) is shown in Fig. 4 for both post–discharge
regimes.
An explanation of the “secondary pink afterglow” effect is not easy. There are
good kinetic models describing the normal nitrogen post–discharges. It is known
that in the pink afterglow creation, a significant role is played by more different
processes, such as v–v processes in the nitrogen ground state [15], various pooling
reactions [1, 2, 3, 4, 5, 6] and also the contribution of the atomic recombination
could not be neglected [17]. The wall processes play the significant role in all mech-
anisms mentioned above. As the conditions in an active discharge and the initial
vibrational distributions of all three observed states are the same in both post–
discharge regimes, we can suppose that the observed double pink effect is connected
with changes of the reactor wall properties. Moreover it is known that the nitro-
gen post–discharge including pink afterglow effect is dependent on the discharge
tube parameters, mainly on the tube material and dimensions. The reactor wall
was probably coated by some transparent thin layer during the intermediate ex-
periments in a nitrogen–oxygen mixture, and thus its properties had changed. The
idea given above will be a subject of further research.
4 Conclusion
The optical emission spectra of the first and second positive and the first nega-
tive nitrogen systems were recorded during the pure nitrogen post–discharge up to
50 ms. The pink afterglow effect was observed when the discharge tube was new.
After a huge set of the experiments in the nitrogen–oxygen mixture, the experi-
ment in pure nitrogen was repeated. In this case, the emission intensity was more
than one order lower during the post–discharge period and also the post–discharge
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Fig. 1. N2(B
3Πg) vibrational distribution during the common pink afterglow (top) and
during the double pink afterglow regime (bottom).
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Fig. 2. Comparison of the vibrational populations of selected N2(B
3Πg) levels during the
common pink afterglow and during the double pink afterglow regime.
structure was different. Besides the emission enhancement at the pink afterglow po-
sition at about 5 ms that is in this case about 20 times lower than in normal pink
afterglow, the secondary intensity maximum at about 24 ms was observed. This ef-
fect can be recognized for all the observed nitrogen spectral systems. It is the most
intensive in the first positive system, especially at the levels that are dominantly
populated by the atomic recombination (levels 10 ÷ 12), where this secondary in-
tensity enhancement reaches up to about one third of the pink afterglow maximum.
It is also interesting that the first positive system emission from all levels under the
predissociation limit (v ≤ 12) is higher in this new post–discharge regime than in
the normal post–discharge at the decay times longer than about 18 ms. The new
nitrogen post–discharge regime can be explained by some property changes of the
discharge tube wall. The detail mechanism of the observed phenomenon will be
a subject of further research.
This work was supported by the Czech Science Foundation, contract No. 202/05/0111.
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This contribution focuses on the oxygen influence to the pure nitrogen post-discharge. The DC 
flowing afterglow in Pyrex tube at discharge current of 150 mA and pressure of 1000 Pa was 
studied by optical emission spectroscopy at decay times in the range of 3 – 45 ms. Band head 
intensities of 1st and 2nd positive and 1st negative nitrogen spectral systems were observed as a 
function of oxygen admixture (0-5000 ppm). The nitrogen pink afterglow effect was observed in 
all cases. Temperature during the afterglow was determined by two different ways. The first one 
was the direct calculation of the rotational temperature of nitrogen 1st positive 2-0 band using 
numeric simulation. The second way was strongly temperature-sensitive ratio of band head 
intensities originating from 11 and 12 vibrational levels of N2 (B 3Πg) state because these levels 
were populated during the afterglow mainly by the atomic nitrogen recombination.  
 
1. Introduction 
Nitrogen post-discharges in various 
configurations have been subjects of many studies 
for a relatively long time [1-6]. Collisional 
relaxation processes of various atomic and 
metastable molecular states created during an active 
discharge lead to the complete thermal equilibrium. 
Besides collisional processes, the light emission 
plays a significant role in monitoring the 
thermalization because visible light can be observed 
up to one second after switching off the active 
discharge.  
The first period (up to about 3 ms) of the post-
discharge in the pure nitrogen is characterized by 
a strong decrease of the light emission. After that, 
the strong pink light emission at decay time about 
5 – 14 ms after the end of an active discharge is 
known as a pink afterglow. The pink afterglow is 
manifested by a strong increase of the pink light 
emission at the decay times of about 6 – 8 ms in 
pure nitrogen, while the yellow-orange color is 
characteristic of the other parts of the nitrogen 
afterglow. The effect of the nitrogen pink afterglow 
can be studied only in pure nitrogen; various traces 
(especially carbon and oxygen) quench it [7]. This 
work is focused mainly on the temperature 
evaluation during the post-discharge with respect to 
the light emission. 
   
2. Experimental 
The DC flowing post-discharge was used for the 
experimental study. The simplified schematic 
drawing of the experimental set up is given in Fig. 1. 
 
 
Fig. 1: Simplified scheme of the experimental set-up: 1 – 
catalyst BASF R-3-11; 2 – mass flow controller; 3 – 
Pyrex discharge tube (900 mm long, inner diameter 13 
mm); 4 – baratron gauge; 5 – quartz optical fiber; 6 – 
monochromator Jobin Yvon Triax 550; 7 – CCD; 8 – PC; 
9 – outlet of synthetic air. 
 
The active discharge was created in a Pyrex 
discharge tube with a 120 mm electrode distance. 
Molybdenum electrodes were placed in the side 
arms of the main discharge tube for minimizing the 
sputtering of the electrode material and also for 
suppressing the light emitted from the electrode 
regions. The gas flow was automatically controlled 
by mass flow controllers. Nitrogen was of 99.999 % 
purity and it was further cleaned by copper based 
catalyst and liquid nitrogen (LN2) trap. Synthetic air 
(80 % N2 + 20 % O2) was used as a source of trace 
oxygen input into the main gas flow. The system 
was pumped continuously by a rotary oil pump 
separated from the discharge tube by LN2 trap. Total 
pressure in the discharge tube during the 
experimental studies was measured by a baratron 
and Pirani gauges connected to the end of the 
discharge tube. 
The spectra emitted from the post-discharge were 
measured by Jobin Yvon monochromator (HR320 or 
TRIAX 550 with the 1200 grooves per mm grating) 
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coupled with multichannel detectors. The emitted 
light was led to the entrance slit of the 
monochromator by the multimode quartz optical 
fiber movable along the discharge tube. Nitrogen 
1st (N2 (B 3Πg → A 3Σu+))  and 2nd (N2 (C 3Πu → 
B 3Πg)) positive and nitrogen 1st negative 
(N2+ (B 2Σu+ → X 2Σg+)) systems were recorded. The 
bands of NOβ system (NO (B 2Π→ A 2Σ+)) were 
remarkable with very low emission intensity when 
oxygen was added and thus its intensity is not 
presented in results. The experiment was carried out 
at total gas pressure of 1000 Pa and discharge 
current of 150 mA. 
 
3. Results and discussions 
 
3.1. Light emission during the afterglow 
The dependencies of head intensities of the 
selected bands belonging to all three observed 
nitrogen spectral systems are shown in Figs. 2–5 
during the post discharge in pure nitrogen and in two 
nitrogen-oxygen mixtures. The effect of pink 
afterglow is well visible in all cases but its character 
is dependent on the selected band or, more exactly, 
on the band origin vibrational level as it will be 
discussed later. It is also obvious that the pink 
afterglow emission maximum shifts to the shorter 
decay times. Details of this observation were given 
recently in [7]. 
 
Fig. 2: Nitrogen 1st positive 2–0 band head intensity 
during the post-discharge at selected oxygen 
concentrations. 
 
Fig. 3: Nitrogen 1st positive 11–7 band head intensity 
during the post-discharge. 
 
Fig. 4: Nitrogen 2nd positive 0–0 band head intensity 
during the post-discharge. 
Fig. 5: Nitrogen 1st negative 0–0 band head intensity 
during the post-discharge.  
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Generally it can be concluded, that the pink 
afterglow effect is quenched by oxygen, mainly the 
emission from the molecular ion (1st negative 
system). The differences are also well visible at the 
later decay times, when the intensities of both 
positive spectral systems increase with the increase 
of oxygen concentration. This increase is stronger at 
bands originating from levels populated mainly by 
the recombination (N2 (B 3Πg, v = 10 – 12)) as it can 
be seen in Fig. 3. This increase is probably caused 
by the increase of atomic nitrogen concentration due 
to NO dissociation by collisions of highly excited 
neutral nitrogen molecules. At these levels, the 
recently reported secondary pink afterglow effect is 
also visible [8]. The intensities of the 1st negative 
system are dependent on oxygen concentration only 
slightly at later decay times. 
 
3.2. Temperature evaluation during the 
afterglow 
The estimation of temperatures during the post-
discharge is more complicated that the observations 
given above. The calculation of the neutral gas 
temperature using the rotational temperature 
calculated from spectrum of the nitrogen second 
positive system is generally disputable because the 
N2 (C 3Πu) state is created during the post-discharge 
mainly by various pooling reactions [2] and its 
radiative lifetime is very short (for the vibrational 
level 0 it is 37 ns [9]). Thus the rotational 
distribution of this state might not fully reflect the 
neutral gas temperature. Due to this fact we used the 
nitrogen 1st positive 2-0 band for these calculations. 
Also this state is created during the post-discharge 
mainly by pooling reactions [4] but its radiative 
lifetime is significantly higher (7.93 µs [9]) and thus 
we can suppose that its rotational temperature should 
be close to the neutral gas temperature. The numeric 
simulation of this band (for details see [10-11]) was 
applied because of a very complex structure of this 
spectral system and because our spectrometer 
resolution did not allow direct calculation using 
selected rotational lines. 
The experimental results are given in Fig. 6. It 
can be seen that the temperature in pure nitrogen 
falls down to the temperature a little higher than the 
laboratory temperature within the first 10 ms of 
post-discharge and after that it remains nearly 
constant. The small addition of oxygen has only 
relatively small effect comparable with the accuracy 
of the calculation (about 10 %, i.e. about 30 K). The 
higher oxygen concentration stimulates a significant 
increase of the temperature during the post-discharge 
and moreover the thermalization to the laboratory 
temperature takes more than 3 times longer time.  
 
Fig. 6: Rotational temperature calculated from the 
experimental data using numeric simulation of the 
nitrogen 1st positive 2–0 band. 
 
Another way how to observe the temperature 
changes during the post-discharge is the use of the 
strong temperature dependence of the three body 
recombination. During the afterglow, the (N2 (B 3Πg, 
v = 10 – 12)) levels are populated mainly by this 
process that is characterised by the rate coefficient of 
8.3 · 10-34 · e-500/T [12]. This coefficient has the 
negative temperature dependence. This means that 
the recombination populates the highest level more 
efficiently at lower temperature. This effect was well 
observed more times [6, 13] and thus we propose 
that it should be used as a marker of the neutral gas 
temperature.  
 
Fig. 7: The ratio of the nitrogen 1st positive I12/I11 P1 band 
head intensities calculated from the –5 sequence. 
 
We calculated the ratios of P1 band head 
intensities of bands originating from N2 (B 3Πg) 
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vibrational levels 12 and 11. The experimental 
results are given in Fig. 7. This ratio I12/I11 
calculated from the same sequence increases with 
the decreasing temperature because as it was pointed 
above, the level 12 is populated more effectively 
than level 11 with the temperature decrease.  
The results show a significant increase of the 
I12/I11 ratio at the times of the pink afterglow. 
Dependence of this parameter on the oxygen 
concentration shows decrease. Because the negative 
temperature dependence of the reaction coefficient 
(see above), it means the temperature during the 
post-discharge increases with the increase of oxygen 
concentration. This is in a good agreement with the 
direct calculation of the neutral gas temperature 
given above. The calibration of this new method for 
temperature estimation is relatively complicated 
because it is strongly dependent on the spectrometer 
resolution and thus it will be a subject of our further 
studies.   
 
4. Conclusions 
The DC flowing afterglow in Pyrex tube (i.d. 
13 mm) at discharge current of 150 mA and pressure 
of 1000 Pa was studied by optical emission 
spectroscopy at decay times in the range of 3 – 45 
ms in the dependence on the oxygen concentration. 
The shift of the pink afterglow emission to the 
shorter decay times was observed. The strong 
quenching of the nitrogen 1st negative spectral 
system by oxygen traces was observed. The increase 
of intensities of the both positive spectral systems 
was observed at the later decay times, mainly of 
bands originating from (N2 (B 3Πg, v = 10 – 12)) 
levels that were populated mainly by the 
recombination.  
The temperature during the afterglow was 
determined by two different ways. The first one was 
the direct calculation of the rotational temperature of 
nitrogen 1st positive 2-0 band using the numeric 
simulation of this spectral band. The second way 
was the use of the ratio of band head intensities of 
bands originating from 11 and 12 vibrational levels 
of N2 (B 3Πg) state because these levels were 
populated during the afterglow mainly by the atomic 
nitrogen recombination that was strongly sensitive to 
temperature. The results of both methods showed the 
increase of the gas temperature during the afterglow 
with the increase of oxygen concentration. The 
detail study of this effect will be a subject of our 
further studies. 
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Abstract. The work presents results obtained during spectroscopic observations of 
DC flowing post-discharges of pure nitrogen plasma and nitrogen plasma containing 
traces of oxygen and methane. The plasma has been studied by the emission 
spectroscopy of three nitrogen spectral systems, NOβ bands (with oxygen impurities) 
and two CN spectral systems (when methane was added).  
 The maximum of the pink afterglow intensity of nitrogen 1st positive 
system decreased more or less exponentially with increasing the oxygen 
concentration. The position of the maximal pink afterglow emission was shifted to 
shorter decay times but both nitrogen positive systems showed a slow increase of the 
decay time of pink afterglow maximum after the initial shift to the earlier post-
discharge position. Intensities of both nitrogen positive systems didn't show any 
significant dependence on the oxygen concentration. The NOβ bands were observed 
with low intensity and their intensities were directly proportional to the oxygen 
concentration. 
 The maxima of the pink afterglow intensities for all three nitrogen systems 
were decreasing proportionally to the increase of the methane concentration. The 
position of the maximal pink afterglow emission was also more or less linearly 
shifted to later decay times, it means on the contrary to the oxygen impurity. The 
strong CN emission is dominant at methane concentrations beyond 7 ppm and its 
intensity was more or less directly proportional to the methane concentration in the 
studied range. 
On the basis of the experimental results, the appropriate kinetic models of the 
plasma generated in pure nitrogen and in nitrogen with oxygen or methane traces 
were designed. The specific state-to-state energy transfer reactions between the 
studied states are presented.  
 
 
F. Krčma, V. Mazánková, I. Soural 
134 
 
 
1. INTRODUCTION 
 
 Nitrogen post-discharges in various configurations have been subjects of 
many studies for a relatively long time [1-6]. Besides the laboratory and 
technological plasmas the nitrogen post-discharge is studied also in the kinetics of 
upper atmosphere (corona borealis [7-9]) and these processes are also taken into 
account in some extraterrestrial systems, for example in Titan atmosphere [10, 11]. 
Relaxation processes of atomic and various metastable molecular states created 
during an active discharge lead to the common thermal equilibrium. Besides 
collisional processes the light emission plays a significant role in the thermalization. 
Visible light can be observed up to one second after switching off the active 
discharge.  
 
 
 
Fig. 1. Pink afterglow in pure nitrogen DC post-discharge. 
 
 The first period (up to about 3 ms) of the post-discharge in the pure 
nitrogen is characterized by a strong decrease of the light emission. After that, the 
strong light emission at about 5 – 14 ms after the end of an active discharge is 
known as a pink afterglow (see Fig. 1) and it can be observed in nitrogen only [12, 
13]. The pink afterglow is manifested by a strong increase of the pink light emission 
at the decay times of about 6 – 8 ms in pure nitrogen and of about 28 ms in a 
nitrogen-argon mixture, while the yellow-orange color is characteristic of the other 
parts of the nitrogen afterglow. The nitrogen pink afterglow can be characterized as 
a secondary discharge, because the electron concentration strongly increases due to 
various collisionally induced ionization processes [14, 15] (see below) and thus the 
conditions are similar to those in the active discharge. The electron density 
measurements during the afterglow show the strong increase of the free electron 
concentration during this post-discharge period [16]. The effect of the nitrogen pink 
afterglow can be studied only in pure nitrogen; various traces (especially carbon and 
oxygen) quench it [17]. This work is focused on the experimental study of these 
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quenching processes. The simplified kinetic model of the post-discharge processes is 
proposed, too.  
 
 
2. EXPERIMENTAL SETUP 
 
 The DC flowing post-discharge was used for the experimental study. The 
simplified schematic drawing of the experimental set up is given in Fig. 2. 
 
 
 
Fig. 2. Siplified scheme of the experimental set-up [17]. 
 
 An active discharge was created in a Pyrex discharge tube (length: 1100 
mm, inner diameter: 16 mm) with a 120 mm electrode distance. Tantalum or 
molybdenum electrodes were placed in the side arms of the main discharge tube for 
minimizing the sputtering of the electrode material and also for suppressing the light 
emitted in the electrode regions. The gas flow was automatically controlled by mass 
flow controllers. The nitrogen was of 99.999 % purity and it was further cleaned by 
copper based catalyzer and liquid nitrogen trap. The synthetic air (80 % N2 + 20 % 
O2) and various nitrogen-methane mixtures (except commercial mixture of 1 % of 
methane in pure nitrogen) were prepared directly in the laboratory and their 
compositions were measured by the gas chromatography. The system was pumped 
continuously by a rotary oil pump. The total pressure in the discharge tube during 
the experimental studies was measured by a baratron and Pirani gauges connected to 
the end of the discharge tube. 
 The spectra emitted from the post-discharge were measured by Jobin Yvon 
monochromator (HR320 or TRIAX 550 with the 1200 grooves per mm grating) 
coupled with multichannel detectors. The emitted light was led to the entrance slit of 
the monochromator by the multimode quartz optical fiber movable along the 
discharge tube. Nitrogen 1st (N2 (B 3Πg) → (A 3Σu+)) and 2nd (N2 (C 3Πu) → (B 3Πg)) 
positive and nitrogen 1st negative (N2+ (B 2Σu+) → (X 2Σg+)) systems were recorded 
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in all spectra. The bands of NOβ system (NO (B 2Π) →  NO (X 2Σ+)) were 
remarkable with low emission intensity when oxygen was added, CN red (CN (A 
2Π) → (X 2Σ+)) and violet (CN (B 2Σ+) → (X 2Σ+)) systems were observed with 
higher intensities when methane traces were added. The typical experiment was 
carried out at total gas pressure of 1000 Pa and discharge current of 150 – 200 mA. 
 
 
3. QUENCHING BY OXYGEN TRACES 
 
 The post-discharge emission intensity profiles of representative bands of all 
three observed nitrogen spectral systems are shown in Figs. 3 – 5 as a function of the 
oxygen concentration. The pink afterglow is quenched by oxygen traces. This effect 
differs for each of the measured nitrogen systems as it is compared in Fig. 6 where 
the dependences of the pink afterglow maximal intensities on the oxygen 
concentration are given. At the lower concentrations (up to about 200 ppm), the 
significant increase of the nitrogen positive band intensity can be seen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3. Intensity of nitrogen 1st positive 2–0 band during the pink afterglow as 
a function of oxygen concentration. 
 
  
 The slow decrease of emission intensity with the increasing oxygen 
concentration appeares at higher concentrations but at the highest concentrations, 
another slight increase can be recognised. The emission from molecular ion 
decreases more or less exponentially with oxygen concentration increasing in the 
whole concentration range. 
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Fig. 4. Intensity of nitrogen 2nd positive 0–0 band during the pink afterglow as 
a function of oxygen concentration. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5. Intensity of nitrogen 1st negative 0–0 band during the pink afterglow as 
a function of oxygen concentration. 
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Fig 6. Maximal pink afterglow emission intensity as a function of oxygen 
concentration. 
 
Fig. 7. Position of the maximal pink afterglow emission intensity as a function of 
oxygen concentration. 
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 The position of the maximal pink afterglow emission intensity depends on 
oxygen concentration, too, as it is demonstrated in Fig. 7. The positions of maxima 
were calculated using the fitting of the post-discharge profile by polynomial 
function of 3rd order in time interval of 3 – 8 ms due to the limited number of 
experimental points (we didn’t expect the observed effect and thus the number of 
experimental points was not sufficient to use the original time scale). The maximum 
of the 1st negative system is shifted to earlier post-discharge positions at the lower 
oxygen concentration (under about 100 ppm), but further increase of oxygen amount 
has only a slight influence of the same character. Both nitrogen positive systems 
show a slow increase of the decay time of pink afterglow maximum after the initial 
shift to the earlier post-discharge position. 
 
 
4. QUENCHING BY METHANE TRACES 
 
The pink afterglow quenching by methane traces is about two orders stronger than 
quenching by oxygen. Experiments focused on quenching by methane were carried 
out using the discharge tube with higher diameter. Due to the fact that the wall 
processes play a significant role in the post-discharge kinetics the pink afterglow 
maximum in pure nitrogen is localised at longer decay time of 8 ms in this case. 
 
 
 
 
Fig. 8. Intensity of nitrogen 2nd positive 0–2 band during the pink afterglow as 
a function of methane concentration. 
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Fig. 9. Intensity of nitrogen 1st negative 0–0 band during the pink afterglow as 
a function of methane concentration. 
 
 
Fig. 10. Intensity of nitrogen 1st negative 1–1 band overlaped by P-branch of CN 
violet 0-0 band during the pink afterglow as a function of methane concentration. 
 
 The influence of methane presence on the pink afterglow has been observed 
through the emission of the nitrogen 1st negative and 2nd positive and CN violet 
spectral systems. The other spectral systems (nitrogen 1st positive and CN red) have 
been observed only in the other experiments and they show similar behaviours. 
Figures 8 – 10 show measured band head intensities of selected bands as a function 
of the methane concentration during the pink afterglow. The intensity profiles of the 
1st negative 0–0 and 2nd positive 0–2 bands are similar, the second one is less 
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obvious due to lower intensities. Different situation is in the case of 1st negative 1–1 
band which is completely overlapped by the P branch of 0–0 CN violet spectral 
system (see Figure 10). Thus at methane concentrations up to 7 ppm, the effect of 
the pink afterglow can be resolved, at higher concentrations, the strong CN emission 
can be dominant and its intensity is more or less directly proportional to the methane 
concentration in the studied range (in Fig. 10 it looks like independent due to the 
overlap by exponentially quenched nitrogen 1st negative band). 
 Figures 11 and 12 show the quenching of maximal pink afterglow intensity 
by methane addition and shift of this maximal intensity in the post-discharge time. 
Fig. 11 shows the dependence of the pink afterglow maximal intensity on the 
methane concentration. A small increase of the intensity can be seen at methane 
concentrations up to about 1 ppm and after that the maximum intensity is 
exponentially quenched by methane. At concentrations higher than 12 ppm, the 
maximum of the pink afterglow can't be found, however, this effect still exists. Fig. 
12 demonstrates the shift of the pink afterglow intensity maximum to later decay 
times. This effect is more or less directly proportional to the methane concentration. 
The maximum pink intensity shifts up to 15.5 ms at the highest methane 
concentration of about 12 ppm when the effect can be measured. The shift of pink 
afterglow maximal intensity by methane on contrary to the shift by oxygen addition. 
 
 
Fig. 11. Maximal pink afterglow emission intensity as a function of methane 
concentration. 
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Fig. 12. Position of the maximal pink afterglow emission intensity as a function of 
methane concentration. 
 
 
5. KINETIC MODEL 
 
 The nitrogen afterglow kinetics is a really complicated problem. The 
mechanisms that populate the radiative states of a neutral molecule and a molecular 
ion are different and they must be discussed separately. After that, the kinetics in 
both nitrogen mixtures is discussed. Only the creation mechanisms are given in the 
schemes. Besides them, many collisional quenching processes of specific states must 
be included to the numeric modeling (see [18]). 
 
5.1 Neutral nitrogen 
 
 The N2 (B 3Πg) and N2 (C 3Πu) states are dominantly created by pooling 
reactions of lower metastable states, especially by the vibrational excited ground 
state and by the lowest 8 levels of N2 (A 3Σu+) state [2-4, 19]. These reactions show 
the creation of both these states, but they cannot explain the strong population 
enhancement during the pink afterglow. Therefore another process must be 
considered. It is known that in nitrogen post-discharge kinetics of the ground state 
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the initial vibrational distribution changes by v-v process into the Treanor-Gordiets 
distribution that can be characterized by the significant enhancement of populations 
at higher vibrational levels. In the creation of the N2 (B 3Πg) and N2 (C 3Πu) states by 
pooling, the ground state must be excited at least to the levels of v = 4, or v = 19 
respectively, when the pooling is with N2 (A 3Σu+) state. When two ground states are 
involved the excitation to the v = 14, or v = 24 respecitively, is necessary. It is clear 
that at the end of an active discharge all these species are presented in the gas but 
their concentrations are much lower than the concentrations of the lowly excited 
molecules. The creation of higher vibrational levels takes some time, of course, and 
thus the dark space between the end of the active discharge and the pink afterglow 
can be observed. The pooling reactions can also lead to the creation of the 
N2 (A 3Σu+) state, and thus the pink afterglow effect is further enhanced. The reaction 
scheme can be written as follows (for references and rate constants see [20]): 
 
N2 (X 1Σg+, v) + N2 (X 1Σg+, w) → N2 (X 1Σg+, v + 1) + N2 (X 1Σg+, w - 1)                 R1  
2 N2 (X 1Σg+, v ≥ 12) →  N2 (A 3Σu+) + N2                                                                                                   R2 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 25) + N (4S0) →  N2 (A 3Σu+) + N (4S0)                                             R3 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 25) + e →  N2 (A 3Σu+) + e                                                                R4 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 35) + N (4S0) →  (N2 (a 1Πg) or N2 (a’ 1Σu–)) + N (4S0)                     R5 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 35) + e →  (N2 (a 1Πg) or N2 (a’ 1Σu–)) + e                                        R6 
2 N2 (X 1Σg+, v ≥ 14) →  N2 (B 3Πg) + N2                                                                                                    R7 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 4) + N2 (A 3Σu+) →  N2 (B 3Πg) + N2                                                                          R8 
2 N2 (A 3Σu+) →  N2 (B 3Πg) + N2                                                                                                                       R9 
2 N2 (X 1Σg+, v ≥ 24) →  N2 (C 3Πu) + N2 (X 1Σg+)                                                  R10 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 19) + N2 (A 3Σu+) → N2 (C 3Πu) + N2                                                                     R11 
2 N2 (A 3Σu+) →  N2 (C 3Πu) + N2 (X 1Σg+)                                                              R12 
N2 (A 3Σu+) + N2 (B 3Πg) →  N2 (C 3Πu) + N2 (X 1Σg+)                                            R13 
 The first six reactions form the precursors, the other lead to the formation 
of both radiative states. The reaction R1 is well known as v-v pumping process and 
plays the significant role during the whole nitrogen afterglow. Also the reaction R2 
is running about all the time without any significant changes. The reactions R3 – R6 
are probably the most important for the pink afterglow creation. They need highly 
vibrationally excited ground state molecules that are not presented during the 
afterglow beginning in higher concentrations and they must be created by v-v 
process (reaction R1). This takes some time and after that the electronically excited 
molecules are created and consequently they can react with molecules excited to the 
lower vibrational levels. This mechanism can explain the lower radiative afterglow 
part between the active discharge and the pink afterglow. The other metastable 
states, especially metastable singlet states, must be, of course, included in the 
scheme, when a numeric modeling would be used. This simplified reaction scheme 
clearly demonstrates the main principles of the pink afterglow creation. Much more 
complex description of the mechanisms was described recently in [12, 21].     
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5.2 Nitrogen molecular ion 
 
 The kinetics of the molecular ion radiative state is more complicated and it 
can be explained in a two-step scheme. Before the pink afterglow the charged 
particles concentration is very low [16] but during the pink afterglow it significantly 
increases. So, the first step must lead to the molecular ion creation.  
 Due to the fact that the post-discharge is without any external energy 
source, some of the kinetic processes must be efficient enough for the ionization. 
The whole process is known as a step-wise ionization [14, 15]. In its principle, the 
highly excited neutral metastable molecules (excited both electronically and 
vibrationally) can have energy sufficient for the ionization during their collisions. 
Precursors for the ionizing collisions are created by the process R1 and by processes 
similar to R2.  
 When the molecular ion is created, the excitation to the radiative state must 
be completed. Recent studies have demonstrated that the main process responsible 
for the population of the radiative N2+ (B 2Σu+) state is the collisionally induced 
energy transfer from the vibrationally excited neutral ground state [19] as it is shown 
as the reaction R18.  
 The reactions describing kinetics of the molecular ion are, besides the 
reaction R1, as follows: 
 
N2 (X 1Σg+, v) + N2 (X 1Σg+, w) → N2* + N2                                                                                             R14  
2 N2 (X 1Σg+, v ≥ 32) → N2+ (B 2Σu+) + N2 + e                                                         R15 
N2 (X 1Σg+, v) + N2*→ N2+ + N2 + e                                                                         R16 
2 N2*→ N2+ + N2 + e                                                                                                R17 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 12) + N2+ (X 2Σg+) → N2 (X 1Σg+) + N2+ (B 2Σu+)                             R18 
 
 The N2* in the reactions above means an electronically excited metastable 
neutral molecule, especially N2 (A 3Σu+), N2 (a 1Πg) and N2 (a’ 1Σu–) states. 
 
5.3 Nitrogen with oxygen traces 
 
 Kinetics of pure nitrogen with a small addition of oxygen can be generally 
described by following additional reactions. The reactions with molecular oxygen 
can be neglected because we can assume high molecular oxygen dissociation in an 
active discharge (residence time about 8 ms) and recombination forming molecular 
oxygen during afterglow can be neglected due to its low concentration. 
 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 13) + O → NO (X 2Π) + N (4S0)                                                     R19 
N2 (A 3Σu+) + O → NO (X 2Π) + N (2D0)                                                                R20 
N (4S0) + O + N2 → NO (X 2Π) + N2                                                                                                           R21 
NO (X 2Π) + N (4S0) → N2 (X 1Σg+, v ≅ 3) + O                                                       R22 
N2 (A 3Σu+) + NO (X 2Π) → N2 (X 1Σg+, v = 0) + NO (A 2Σ+)                                 R23 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 23) + NO (X 2Π) → N2 (X 1Σg+) + NO (A 2Σ+)                               R24 
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N (4S0) + O + N2 → NO (B 2Π, v = 0) + N2                                                                                            R25 
 
 These reactions show four different channels of NO molecule formation. 
The reaction R19 has a strong influence on the v-v process described by reaction R1. 
Thus highly excited molecular states are formed with lower probability and the 
creation of electronically excited states is decreased. Formation of nitrogen 
molecular ion strongly decreases also due to reactions R20, R23 and R24, and thus 
the nitrogen 1st negative system is effectively quenched. High vibrationally excited 
ground state nitrogen molecules (over v = 22) play a minor role in the formation of 
electronically excited states, and thus both nitrogen positive systems are quenched 
only slightly. Direct confirmation of processes described by reaction R23 and R24 is 
impossible in our contemporary experimental set up because the NOγ system 
emission is in UV region under 300 nm and a strong light absorption of the Pyrex 
reactor walls takes part. 
 
5.4 Nitrogen with methane traces 
 
 Situation in nitrogen with methane traces is more or less similar as in the 
previous case. Again we can suppose high dissociation of methane during the active 
discharge and CN and NH radicals are formed. The NH radicals have not been 
identified in the spectra, so we suppose that their role in post-discharge kinetics is 
negligible. The CN radical kinetics can be described in a simplified form by the 
following scheme: 
 
N (4S0) + C (3P) + M → CN + M                                                                            R26 
N2* + CN → N2 + N + C                                                                                         R27 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 4) + CN (X 2Σ) → N2 (X 1Σg+) + CN (A 2Π)                                   R28 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 12) + CN (X 2Σ) → N2 (X 1Σg+) + CN (B 2Σ+)                                 R29 
 
 Reaction R26 represents the CN radical formation by three body 
recombination (M means a third body, in our case it is mainly nitrogen neutral 
molecule or the reactor wall). The other two processes are nearly resonant [19, 22] 
and due to the high concentration of the vibrationally excited neutral nitrogen 
ground states, they are very effective sources for the strong CN spectra emission. 
 The reactions R28 and R29 play a significant role in the v-v process 
described by the reaction R1. Due to the fact that the excited states of the CN radical 
are radiative, the reactions R28 and R29 can be repeated many times, and thus the v-
v process could not effectively populate the higher vibrational level needed for the 
creation of all higher states. Moreover, the reaction R27 effectively decreases the 
concentration of the electronically excited nitrogen states. Thus the N2 (B 3Πg), 
N2 (C 3Πu) and N2+ species could not be formed as effectively as in pure nitrogen, 
and therefore the pink afterglow is quenched. The strong quenching of nitrogen 1st 
negative system is caused by the strong depopulation of N2 (X 1Σg+, v ≥ 12) by 
reaction R29 that is faster process than reaction R12. Due to this fact, the pink 
afterglow quenching by methane traces is much more stronger than quenching by 
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oxygen traces where is no direct reaction depopulating vibrational level of 
N2 (X 1Σg+, v = 12). 
 
 
6. CONCLUSION 
 
 The work presents results obtained during spectroscopic observations of 
DC flowing post-discharges of pure nitrogen plasma and nitrogen plasma containing 
traces of oxygen and methane. The plasma has been studied by the emission 
spectroscopy of three nitrogen spectral systems, NOβ bands (with oxygen impurities) 
and two CN spectral systems (when methane was added).  
 First, the quenching of the nitrogen pink afterglow by the oxygen traces 
was studied. It was shown that the maximum of the pink afterglow intensity of 
nitrogen 1st positive system decreased more or less exponentially with the increasing 
oxygen concentration. The position of the maximal pink afterglow emission was 
shifted to shorter decay times at the lower oxygen concentration (under about 100 
ppm), but further increase of oxygen amount had only a slight influence of the same 
character. Both nitrogen positive systems showed a slow increase of the decay time 
of pink afterglow maximum after the initial shift to the earlier post-discharge 
position. Intensities of both nitrogen positive systems didn't show any significant 
dependence on the oxygen concentration. The NOβ bands were observed with low 
intensity and their intensities were directly proportional to the oxygen concentration. 
The quenching of the nitrogen pink afterglow by the methane traces showed 
different character of behaviors. It was shown that the maxima of the pink afterglow 
intensities for all three nitrogen systems were decreasing proportionally to the 
increase of the methane concentration. The position of the maximal pink afterglow 
emission was also more or less linearly shifted to later decay times, it means on the 
contrary to the oxygen impurity. The strong CN emission is be dominant at methane 
concentrations over about 7 ppm and its intensity was more or less directly 
proportional to the methane concentration in the studied range. 
On the basis of the experimental results, the appropriate kinetic models of the 
plasma generated in pure nitrogen and in nitrogen with oxygen or methane traces 
were designed. The specific state-to-state energy transfer reactions between the 
studied states were presented. The full kinetic models of nitrogen-oxygen and 
nitrogen-methane mixtures are contemporary under preparation. 
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Introduction 
 
Kinetic processes in nitrogen post-discharges have been 
a subject of many studies because nitrogen and nitrogen based 
plasmas are used in a huge number of applications like hard 
films deposition1 or plasma sterilization2. Besides the use of 
an active discharge nowadays the post-discharge is one of the 
most favorite research directions because it can be applied for 
the treatment of various temperature sensitive materials3. 
The neutral nitrogen molecule can form many electronic 
states. Due to its symmetry, all vibrational levels of the 
ground state and also the first eight levels of the first elec-
tronically excited state are metastables. Besides them, there 
are some other strongly metastable highly excited states. All 
these states conserve the excitation energy for a long time. 
The excitation energy transfer during collisions among these 
species as well as atomic recombination processes lead to the 
formation of some radiative states and the visible light emis-
sion can be observed up to one second after switching off an 
active discharge depending on the experimental conditions, 
mainly on pressure. Kinetic modeling of pure nitrogen was 
given for example in Guerra’s work4. It is interesting that 
oxygen concentration has strong influence on kinetic proc-
esses. This study extends our recent experiments by the 
changes in nitrogen post-discharge kinetics caused by oxygen 
impurity. Paper compares the influences of reactor wall mate-
rial and its temperature on the post-discharge kinetics with 
respect to the three body recombination of nitrogen ground 
state atoms. This process populates mainly the N2(B 3Πg) 
state5 at its vibrational levels 10–12 but all the kinetics is 
much more complex and thus some other observations are 
also briefly described in this paper. 
 
 
Experimental set up 
 
The DC flowing post-discharge was used for the experi-
mental study. The schematic drawing of the experimental set 
up is given in Fig. 1. The active discharge was created in Py-
rex or Quartz discharge tube with a 120 mm electrode dis-
tance at current of 200 mA and pressure of 1000 Pa. Hollow 
molybdenum electrodes were placed in the side arms of the 
main discharge tube to minimize their sputtering and also to 
suppress the light emitted in the electrode regions. Nitrogen 
was of 99.999 % purity and it was further cleaned by Oxy-
clear and LN2 traps. No oxygen or carbon traces were detect-
able in the pure nitrogen discharge and post-discharge 
(concentrations under 1 ppm or 0.01 ppm, resp.6). The reactor 
system was pumped continuously by a rotary oil pump sepa-
rated from the discharge tube by another LN2 trap.  
The oxygen traces were added into the main pure nitro-
gen flow just before the active discharge using the low range 
mass flow controller (MFC). To reach concentrations less 
than 1000 ppm synthetic air was prepared continuously using 
another set of MFCs. Also in this case, nitrogen of 99.999 % 
purity was used and the purity of oxygen was the same. Thus 
concentrations of other impurities, containing mainly carbon, 
were kept low enough to have no disturbing effect on the 
studied processes.  
The post-discharge optical emission spectra were meas-
ured by Jobin Yvon monochromator TRIAX 550 with the 
1200 grooves per mm grating coupled with CCD detector. 
The emitted light was lead to the entrance slit of the mono-
chromator by the multimode quartz optical fiber movable 
along the discharge tube. The optical fiber holder (length of 
6 cm with optical fiber mounted at its center) had to be filled 
by liquid nitrogen. Thus the reactor wall temperature was kept 
at 300 K or 77 K around (± 3 cm) the optical spectra observa-
tion point. Temperature of decaying plasma at 77 K wall tem-
perature was calculated at about 100 K (ref.7) using the simu-
lated nitrogen 1st positive (N2 (B 3Πg) → (A 3Σu+)) 2−0 band 
spectrum. Nitrogen 1st (N2 (B 3Πg) → (A 3Σu+)) and 2nd 
(N2 (C 3Πu) → (B 3Πg)) positive and nitrogen 1st negative 
(N2+ (B 2Σu+) → (X 2Σg+)) systems were recorded in all spec-
tra. The bands of NOβ system (NO (B 2Π) → NO (A 2Σ+)) 
dominantly originating from vibrational level 0 were ob-
served, too. The bands of NOγ system dominantly originating 
also from vibrational level 0 were observed only in the Quartz 
tube. No other molecular emissions were observed. The rela-
tive vibrational populations at the selected nitrogen levels 
were calculated using all measurable emission band intensi-
ties. The transition probabilities and wavelengths of the tran-
sitions were taken from Gilmore’s tables8. 
 
 
Results and discussion 
 
The examples of measured spectra are shown in the 
Figs. 1 and 2 in Pyrex and Quartz discharge tube at the decay 
time of 42 ms and for two wall temperatures mentioned 
Fig. 1. Scheme of the experimental set up. 1 – catalyzer BASF R-3-
11; 2 – mass flow controller; 3 – Pyrex discharge tube (900 mm long, 
inner diameter 13 mm); 4 – capacitance gauge; 5 – quartz optical 
fiber; 6 – monochromator Jobin Yvon Triax 550; 7 – CCD; 8 – PC; 9 
– outlet of synthetic air 
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above. The shown bands are dominantly populated by the 
three body recombination of nitrogen ground state atoms. It 
can be seen that at the given decay time there is no great dif-
ference between observation in Pyrex and Quartz but there is 
a strong effect of the wall temperature. At the lower wall tem-
perature, the 12−7 band is much more intensive than at ambi-
ent wall temperature and its maximal intensity is even higher 
than the intensity of 11−6 band. The same effect was observed 
more times before9 and it reflects the recombination mecha-
nism that was reported in Partridge’s work5 and that is briefly 
described below.  
The post-discharge in Pyrex tube is shown in Fig. 4. The 
relatively strong light is emitted at all oxygen concentrations. 
In pure nitrogen a pink afterglow effect (a part of the post-
discharge where the pink light emission is dominant) is well 
visible and this effect is quenched by oxygen traces as it is 
shown in Fig. 4 and as it was reported in details recently10. 
The pink afterglow effect in pure nitrogen is also well observ-
able in Quartz discharge tube but the light emission outside 
this region is significantly lower in comparison to the post-
discharge in Pyrex. The light emission in Quartz significantly 
increases with the increase of oxygen concentration and at 
oxygen concentrations higher than 1000 ppm the post-
discharge in Quartz looks visually as post-discharge in Pyrex. 
This visual observation is described more exactly in 
Figs. 5 and 6 where the relative populations of N2(B 3Πg ) 
state at levels 10−12 are shown and compared at different 
conditions. It can be seen from these figures that the popula-
tions at all these three levels are significantly lower in pure 
nitrogen in Quartz discharge tube than in Pyrex one at all post 
discharge times. Oxygen added into the discharge in low con-
centration up to about 500 ppm enhances all the populations 
and the difference given by the wall material is nearly negligi-
ble at higher oxygen concentrations. This well corresponds to 
the direct visual observation, as it was shown before. It should 
be also pointed out that the oxygen increase over 500 ppm has 
nearly no effect on the populations at given vibrational levels. 
There are two main processes populating vibrational 
levels of N2(B 3Πg) state. Besides the ground state atoms re-
combination, the pooling of lower energy metastables can 
play a significant role in the population of the studied levels. 
To verify the significance of pooling contribution to the popu-
lations the ratio of band head intensities of 11−7 band and 2−0 
band from the nitrogen first positive system 
(N2 (B 3Πg) → (A 3Σu+)) was calculated. We can suppose that 
the N2 (B 3Πg v = 2) level is populated mainly by the pooling 
and the contribution of recombination can be neglected at this 
level. Thus the I11−7/I2−0 ratio can reflect the effectiveness of 
the recombination process. 
Fig. 2. Example of nitrogen recombination spectrum in Pyrex 
tube at decay time of 42 ms and wall temperatures of 77 K and 
300 K. Concentration of oxygen traces was 1 871 ppm 
Fig. 3. Example of nitrogen recombination spectrum in Quartz 
tube at decay time of 42 ms and wall temperatures of 77 K and 
300 K. Concentration of oxygen traces was 1 871 ppm. 
Fig. 4. Post-discharge in pure nitrogen (top) and in nitrogen con-
taining 1 870 ppm of oxygen (bottom) in Pyrex discharge tube at 
the ambient wall temperature  
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The experimental results are shown in Figs. 7−10 during 
the post-discharge in dependencies on wall material and wall 
temperature at selected oxygen concentrations. The nearly 
linear increase of the ratio can be seen during the post dis-
charge at decay times later than 10 ms. This time corresponds 
to the maximum emission of pink afterglow effect (see Fig. 4 
and details in references10).    
The figures also demonstrate the increase of intensity 
ratio with the increase of oxygen concentration. This effect is 
observable in all cases but it is more visible in Quartz tube, 
Fig. 5. Dependencies of N2(B 3Πg, v = 10–12) relative populations 
on oxygen concentration at selected decay times and at wall tem-
perature of 77 K  
Fig. 6. Dependencies of N2(B 3Πg, v = 10–12) relative populations 
on oxygen concentration at selected decay times and at wall tem-
perature of 300 K 
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especially at the ambient wall temperature. 
It is known that the recombination is the main process at 
the later decay times (during so called Lewis-Rayleigh after-
glow11) and thus the pooling efficiency is decreasing and the 
I11−7/I2−0 ratio increases. To describe the oxygen influence in 
more detail, the I11−7/I2−0 ratio is shown in Figs. 11 and 12 as a 
function of oxygen concentration at two selected decay times 
at all reactor wall conditions. It can be seen the ratio of inten-
sities increases with the increase of oxygen concentration at 
all wall conditions at shorter decay time (Fig. 11). The situa-
tion at later decay time is not such simple. There is no clear 
dependence in the Pyrex. The ratio of intensities strongly 
increases in the Quartz at the ambient wall temperature but its 
dependence on oxygen concentration at wall temperature of 
77 K shows different behavior but generally it is also increas-
ing. 
The last experimental results that must be mentioned 
before the kinetic description of the observed processes are 
the following. The pink afterglow effect is strongly quenched 
by oxygen and it disappears at oxygen concentrations over 
about 1000 ppm10. The NOβ and NOγ emission is directly 
proportional to the oxygen concentration and it is nearly di-
rectly proportional to the decay time at given oxygen concen-
tration. Based on these all experimental results the following 
kinetic description can be proposed. 
 
 
Kinetic processes 
 
Atomic recombination in nitrogen is known for a long 
time11. A detailed theory of the three body recombination of 
two nitrogen ground state atoms was presented in Partridge’s 
work5. The mechanism of the recombination can be described 
by the following system of reactions 
N(4S0) + N(4S0) → N2(A'  5Σ+g )          (1)  
Fig. 7. Band head intensities ratio of 11-7 and 2-0 bands of nitro-
gen 1st positive system during the post-discharge in Pyrex tube at 
wall temperature of 77 K 
Fig. 8. Band head intensities ratio of 11-7 and 2-0 bands of nitro-
gen 1st positive system during the post-discharge in Pyrex tube at 
wall temperature of 300 K 
Fig. 9. Band head intensities ratio of 11-7 and 2-0 bands of nitro-
gen 1st positive system during the post-discharge in Quartz tube at 
wall temperature of 77 K 
Fig. 10. Band head intensities ratio of 11-7 and 2-0 bands of nitro-
gen 1st positive system during the post-discharge in Quartz tube at 
wall temperature of 300 K 
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N2(A' 5Σ+g ) + M → N2(B 3Πg , v = 10–12) + M        (2) 
where M is the third body, mainly any nitrogen mole-
cule. The first of these reactions represented the equilibrium 
between concentrations of nitrogen atoms and weakly bonded 
molecules. Usually it is presented in complex with the second 
reaction. Thus this recombination has a three body form. The 
rate coefficient of this process is 8.3⋅10−34exp(500/T) cm6 s−1 
as it was reported in ref.12. As it has a negative temperature 
dependence, the recombination increases with decreasing 
temperature as it was presented in the Results.  
Other process that contributes to N2(B 3Πg) population is 
the pooling of lower metastables N2(X 1Σ+g, v) and N2(A 3Σ+u).   
N2(X 1Σ+g, v) + N2(A 3Σ+u) → N2(B 3Πg ) + N2          (3) 
2 N2(X 1Σ+g, v ≥19) → N2(B 3Πg ) + N2           (4) 
The N2 (A 3Σu+) state is again created by the pooling of 
ground state molecules (the process similar to the reaction 4). 
Vibrationally excited ground state molecules are created dur-
ing the post-discharge period mainly by a well known v-v 
process4. As the N2(A 3Σ+u) state concentration at the end of 
an active discharge is low13, the main energy source in the 
afterglow besides the atoms is vibrationally excited nitrogen 
ground state molecules. 
The same molecules that are precursors for the N2(B 3Πg) 
state creation are also the precursors for molecular ion crea-
tion. This process is known as a step-wise ionization14. The 
highly excited neutral metastable molecules (excited both 
electronically and vibrationally) can have energy sufficient for 
the ionization during their mutual collisions. After molecular 
ion creation, the excitation to the radiative N2+ (B 2Σu+) state is 
done by the collisionally induced energy transfer from the 
vibrationally excited neutral ground state molecules, namely 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 12)6,10. This mechanism is responsible for the 
pink afterglow creation. 
If some other species are added the reaction scheme 
become more complicated and it is significantly different. 
Small addition of oxygen traces lead to form NO. The oxygen 
influence can be described by the following main reactions 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 13) + O → NO (X 2Π) + N (4S0)        (5)   
N2 (A 3Σu+) + O → NO (X 2Π) + N (2D0)         (6) 
N (4S0) + O + N2 → NO (B 2Π, v = 0) + N2        (7) 
NO (X 2Π) + N (4S0) → N2 (X 1Σg+, v ≅ 3) + O        (8) 
N2 (A 3Σu+) + NO (X 2Π) →  
N2 (X 1Σg+, v = 0) + NO (A 2Σ+)          (9) 
N2 (X 1Σg+, v ≥ 23) + NO (X 2Π) →  
N2 (X 1Σg+) + NO (A 2Σ+)         (10) 
The reactions 5 and 10 have a strong influence on the v-v 
process in nitrogen ground state. Highly excited molecular 
states are thus formed with a lower probability and the pool-
ing creation of electronically excited states is strongly de-
creased. Moreover, the concentration of N2 (A 3Σu+) state is 
quenched by atomic oxygen as it is described by the reactions 
6 and 9. On the other hand, these processes increase the popu-
lations at lower vibrationally excited ground state levels and 
thus the pooling processes involving only these levels are 
more efficient. Reactions 7 and 8 describe the NO species 
formation and backward dissociation. The reactions 6 and 7 
lead also to the increase of atomic nitrogen concentration. 
This description itself is not sufficient for the experimental 
results explanation. Thus the nitrogen molecular ion must be 
included in the model. 
The formation of nitrogen molecular ion is strongly 
dependent on the oxygen concentration. Its formation by the 
step-wise ionization process is strongly decreased because the 
reactions 5 and 6 strongly decrease the production of high 
energetic metastables. Thus the ion formation efficiency is 
significantly lower and there are no enough ionic species that 
could be populated by energy transfer from the vibrationally 
excited nitrogen ground state. That reaction has a high rate 
coefficient and at low temperature, it has a strongly resonant 
character6,10. Thus if the molecular ion is created, the strong 
depopulation of N2 (X 1Σg+, v ≥ 12) vibrational levels is ob-
served.  
When oxygen is added, the process of the step-wise 
ionization creating molecular ion is blocked and thus higher 
ground state vibrational levels can be significantly populated. 
Fig. 11. Band head intensities ratio of 11-7 and 2-0 bands of nitro-
gen 1st positive system as a function of oxygen concentration at 
decay time of 10 ms 
Fig. 12. Band head intensities ratio of 11-7 and 2-0 bands of nitro-
gen 1st positive system as a function of oxygen concentration at 
decay time of 42 ms 
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Besides the higher electronic states creation by pooling of 
these states, the dissociation can be observed, too. It means 
the concentration of nitrogen ground state atoms can be in-
creased in the afterglow if the oxygen traces are added. Simi-
lar effect was recently directly observed in Vašina’s work15. 
This process has a reflection in the increase of populations at 
N2 (B 3Πg, v = 10–12) levels as it was observed. The same 
process is also reflected in the observed dependences of NO 
emission bands. 
High vibrationally excited ground state nitrogen mole-
cules (over v = 22) play a minor role in the direct formation of 
electronically excited states. Thus the reaction (10) has only 
the slight effect, mainly on the population of N2 (B 3Πg) levels 
laying above the predissociation limit.  
 
 
Conclusions 
 
The recombination of nitrogen ground state atoms was 
observed through the emission of nitrogen first positive sys-
tem spectral bands in pure nitrogen containing the traces of 
oxygen. The observations were carried out in Pyrex and 
Quartz discharge tubes at wall temperatures of 300 and 77 K. 
The significant increase of the bands originating at level 
N2 (B 3Πg, v = 12) was observed at decreased wall tempera-
ture. The oxygen traces increased the light emission during 
the post-discharge period; this effect was significantly 
stronger in Quartz tube. Simultaneously, the nitrogen pink after-
glow effect was strongly quenched by oxygen. The detail study 
showed that low oxygen concentration up to 500 ppm signifi-
cantly increased the populations at N2 (B 3Πg, v = 10–12) levels 
and this effect was higher in the Quartz tube. The kinetic 
model showed that oxygen traces were responsible for the NO 
creation that consequently decreased the populations of highly 
excited nitrogen molecular metastables. Thus the step-wise 
ionization was quenched and finally this influence resulted in 
the increase of atomic nitrogen concentration in the afterglow. 
To verify this model experimentally the NO titration during 
the post-discharge in nitrogen-oxygen mixtures will be carried 
out. 
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